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INTRODUCTION

En 1991, la momie d'un chasseur-cueilleur fut découverte dans les Alpes
Autrichiennes, a la faveur d'un glissement de glaciers. Selon les analyses de datation, cet
homme vivait dans la région quelques 5000 ans auparavant. Des examens récents pratiqués
sur la momie mirent en évidence l'existence de dépbts noirs dans les poumons. Ces dépdts
seraient consécutifs a Il'inhalation quotidienne de fumée provenant des feux servant au
chauffage et a la cuisson des aliments. Nous pouvons donc supposer qu'a partir du moment ou
les hommes surent maitriser l'usage du feu, ils furent confrontés a diverses nuisances dues
notamment aux fumées et aux particules atmosphériques en suspension. La pollution
atmosphérique n'est donc pas spécifique a notre époque.

L'atmosphere constitue un milieu éminemment complexe. Situé a l'interface entre la
surface terrestre et l'espace, il est en perpétuelle interaction avec ces milieux, interactions
gouvernant sa composition, sa dynamique et sa structure. Ces trois caractéristiques sont, de
plus, intimement liées. Si sa dynamique et sa structure sont régies par les échanges
énergétiques, sa composition est fortement influencée par les activités humaines (rejets
directs, déforestation...).

Dés lors, la principale interrogation sur laquelle la communauté scientifique s'est
penchée au cours de ces trente dernieres années est : a quel point et par quels processus les
modifications de la composition de I'atmosphere affectent les échanges énergétiques et, par
conséquent, altéerent le climat, et réciproquement ? Parallelement a cette problématique
globale, les phénomenes de pollution, a petite et moyenne échelles, en relation avec les
émissions industrielles, véhiculaires, incinérations des déchets (...) et les processus de
transformations atmosphériques des composés émis, ainsi que leurs incidences sur la santé,
ont été intensément étudiés.

Si, aujourdhui, tout laisse a penser que les activités humaines influencent
considérablement le climat, et si leurs effets néfastes sur la santé sont démontrés, la
quantification et la modélisation précises de leurs effets demeurent encore relativement
délicates. De grandes incertitudes subsistent, dont une part, difficilement quantifiable mais
potentiellement importante, réside dans la connaissance imparfaite des particules
atmosphériques et de leurs compositions.

Les particules atmosphériques ont pendant longtemps, faute de moyens analytiques
adéquats, été considérées comme essentiellement constituées de matieres crustales et de
sulfates et comme n'interférant que de facon marginale dans les différents équilibres physico-
chimiques de l'atmosphére. Elles sont, désormais, connues pour contenir des matériaux

carbonés en quantité variable selon leur environnement.



INTRODUCTION

Dans certaines parties de la planéte, particulierement les zones fortement urbanisées,
les composes organiques particulaires constituent la majorité de la masse totale des particules
en suspension. 1l est maintenant, également, communément admis que cette classe de matiére
particulaire joue un réle potentiellement trés important pour un large éventail de problémes
géophysiques et environnementaux, s'étendant de la pollution locale aux problématiques
globales.

La détermination de tous les constituants de I’aérosol est tres complexe. Une meilleure
connaissance de la composante nous permettrait de mieux connaitre I’origine et les effets de
I’aerosol.

Le présent travail s’inscrit dans la problématique d’une meilleure connaissance de la
composition de la fraction organique de I’aérosol atmosphérique issu de I’incinération de
divers déchets dans la décharge municipale de Oued Smar, ainsi que la surveillance de sept
métaux lourds particulaires issus de la décharge et de la source automobile.

Aprés un premier chapitre sur les généralités sur la pollution atmosphérique
notamment sur les aérosols (sources, formation, composante organique et
inorganique) et leurs impacts sur la santé et I’environnement, le deuxiéme chapitre traite
I’étude qualitative et quantitative de la fraction organique de I’aérosol par chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM). Une étude saisonniére de
quatre-vingt composes organiques appartenant aux familles suivantes : alcanes, acides gras
saturés, hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et leurs dérivés nitrés (N-HAPS)
a été menée durant la période Aot 2002 a Février 2003 et est présentée dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre porte sur [I’analyse qualitative et quantitative  des
polychlorobiphényles (PCBs) particulaires a Oued Smar par chromatographie en phase
gazeuse avec détection a capture d’électrons (GC/ECD). L’étude a été réalisée durant les mois
Septembre, Octobre et Décembre 2002 et a donné lieu a I’identification et a la quantification
de douze congénéres de PCBs.

Enfin, le dernier chapitre (chapitre 1V) est consacré a I’étude de sept metaux lourds
adsorbés sur I'aérosol (Plomb, Cadmium, Nickel, Cuivre, Zinc, Chrome, Fer) a Oued Smar
durant la période de Mars a Aodt 2003. En décembre 2003, des analyses de ces polluants
inorganiques ont été également achevées sur les axes routiers dans la commune de Réghaia
(Autoroute de I’est et Route Nationale N°5).
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I. STRUCTURE ET COMPOSITION DE L’ATMOSPHERE

Notre planete est entourée d'une couche de gaz, appelée atmosphére terrestre. Elle se
compose de 78,01% d'azote, de 20,95% d'oxygene, de 0,93% d'argon, de 0,032% d’anhydride
carbonique, d’eau (elle existe sous trois états : solide, liquide, gazeux ; a I'état gazeux, la
vapeur d'eau intervient dans des proportions pouvant atteindre 0,1% en Sibérie et 5% dans les
régions maritimes équatoriales) et des traces d'autres gaz dont I’hydrogene (Tableaux 1) [1].
L’atmosphere constitue un milieu éminemment complexe, possédant un champ de gravitation
suffisamment fort pour empécher les gaz de s’échapper.

L'atmosphére est indispensable a la survie de la planete. Elle absorbe une partie des
rayons ultra violets du soleil grace a la couche d'ozone et maintient une température constante
sur terre afin de rendre la vie possible grace a l'effet de serre. L'atmosphere intervient
également dans le cycle de I'eau.

L’atmosphere terrestre n’est pas homogene verticalement, bien au contraire ; on
rencontre des différences importantes de température et de pression suivant I’altitude. En
pratique I’atmosphere terrestre est divisée en quatre couches. La Fig. 1 montre les différentes
couches atmosphériques. Dans la couche la plus basse, la troposphére, la température
diminue en général de 55 °C par km. Dans cette zone la pression et la densité y sont
maximales car elle concentre les 90% des gaz atmosphériques. C'est aussi le lieu ou  se
manifeste le climat (formation des nuages, vents...). La troposphére s’étend sur environ 15
km dans les régions tropicales (jusqu’a une température de —80 °C environ) et sur environ 9,7
km sous les latitudes tempérées (jusqu’a une température de —50 °C environ).

Au-dessus de la troposphere se trouve la stratosphére. Le plus remarquable dans
cette strate, est la présence a une altitude d’environ 25 km d’une couche d’ozone de plusieurs
kilométres dont I’épaisseur est variable sur toute sa surface. Dans la basse stratosphére, la
température est pratiquement constante ou augmente légérement avec I’altitude, notamment
dans les régions tropicales. A I’intérieur de la couche d’ozone, la température augmente plus
rapidement jusqu’a 3 °C a cause de I’absorption des rayons ultra violets émis par le soleil. La
stratosphere s’étend de la couche limite de la troposphere jusqu’a 50 km au-dessus du niveau
de la mer.

La strate située entre 50 et 85 km est appelée la mésosphére, la température décroit de
nouveau avec l’altitude jusqu'a la meésopause, pour croitre a nouveau trés rapidement au
dela, dans la thermosphére du fait de dégagements de chaleur par processus d’ionisation.
Cette région est appelée aussi ionosphére et s’étend jusqu’a environ 600 km. A cette altitude
la température atteint 1727 °C. C’est la haute atmosphére.
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Tableau 1.1. Composition chimique de I’air sec.

Nature du gaz Volume (%)
Azote 78,01
Oxygéne 20,95
Argon 0,93
Anhydride carbonique 0,032
Néon 1,8 10°
Hélium 5,24 10
Méthane 1,410
Krypton 1,14 10
Protoxyde d’azote 510°
o
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Il. LES POLLUANTS ORGANIQUES PERSISTANTS (POPs)

11.1. Définition
Les POPs (dont le représentant le plus célebre est la famille des dioxines/furannes) sont

des molécules complexes qui, contrairement aux autres polluants atmosphériques, ne sont pas

définies & partir de leur nature chimique mais & partir de quatre propriétés qui sont les
suivantes [2] :

» Toxicité : elles présentent plusieurs impacts prouveés sur la santé humaine.

» Persistance dans I'environnement : ce sont des molécules résistantes aux dégradations
biologiques naturelles. Ces molécules se dégradent de 50 % sur une durée de 7 a 8 ans.

» Bioaccumulation : ce sont des molécules qui s'accumulent dans les tissus vivants et dont
les concentrations augmentent le long de la chaine alimentaire.

» Transport a longue distance : de par leurs propriétés de persistance et de
bioaccumulation, ces molécules ont tendance a se déplacer sur de tres longues distances et
se déposer loin des lieux d'émission, typiquement des milieux chauds (a forte activité
humaine) vers les milieux froids (en particulier I’ Arctique).

Plusieurs dizaines de familles de molécules organiques sont susceptibles de répondre a
ces criteres. Aujourd'hui, étant donné l'impact planétaire de ces polluants, deux textes
internationaux récents visent ces polluants (le protocole d’Aarhus signé en juin 1998 et la
convention de Stockholm signée en mai 2001) et ont établi une premiére liste nominative de
POPs (Tableau 2). Les substances qui font partie de ces listes se répartissent en trois
catégories :
> Substances produites non intentionnellement par des activités humaines.
>  Substances issues de la fabrication et de I'utilisation de produits chimiques.

>  Substances issues de I’utilisation de pesticides.
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Tableau 1.2. Liste nominative des POPs

Catégorie Nom Particularité

Dioxines

. Furannes
Production non-

intentionnelle
(sous-produit de réaction)

Sous-produit de combustion
ou d'autres procédés
industriels

Hydrocarbures polycycliques
aromatiques (HAPS)
Hexachlorobenzene (HCB)

Utilisés comme isolant
Polychlorobiphényles (PCBs) | électrique, fluide caloporteur,
additif dans les peintures et

Produits chimiques plastiques
industriels Hexachlorocyclohexane (HCH) | Produit intermédiaire de
I'industrie chimique
Hexachlorobenzéne (HCB) Utilisé dans la fabrication de
munitions et de caoutchouc
Hexachlorobenzene (HCB) Fongicide
Endrine
Aldrine
Dieldrine
Toxaphéne
Pesticides Mirex
Chlordane Insecticides

Chlordécone

Heptachlore
DDT
Lindane

Ces polluants sont des composes organiques semi-volatils, ils ont des pressions de
vapeurs comprises entre 10™ et 10 Pascal & 25°C (Fig. 2) et sont présents dans I’air & la fois
dans la phase gazeuse et dans la phase particulaire.
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Fig. 1.2. Comparaisons des pressions de vapeurs (Pa a 25°C) pour certains
polluants organiques et leurs distributions atmosphériques [3].
(COVs: Composés Organiques Volatiles, HAMs: Hydrocarbures Aromatique

Monocycliques)

11.2. Sources des POPs

D'une maniere générale, les POPs proviennent de combustions incomplétes. Certains
procédés industriels mettant en ceuvre une étape de combustion (incinération de déchets,
métallurgie, combustion,...) sont des émetteurs potentiels. Par ailleurs, les sources diffuses,
tres difficiles a évaluer et donc rarement mentionnées dans les inventaires nationaux, sont de
plus en plus considérées comme des sources majeures : incinération de fonds de jardin,
combustion résidentielle, feux de décharge, feux de foréts, incendies de batiments, etc...

L'unité utilisée pour quantifier les émissions de dioxines/furannes a I'émission est le
ngTEQ/nm?® (nano gramme quantité équivalente toxique (Toxic Equivalent Quantity) par
Newton metre cube). Parmi les 210 congénéres de dioxines/furannes, seuls 17 sont considérés
comme toxiques (7 dioxines et 10 furannes). Chacun de ces 17 congéneres présente une
toxicite différente. C'est la raison pour laquelle la concentration en dioxines/furannes n'est pas
exprimee comme une simple somme des concentrations des 210 congénéres mais comme une

somme des concentrations des 17 congénéres toxiques pondérees d'un "facteur d'équivalence
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de toxicité" (TEF) (Toxic Equivalent Factor) (Tableau 3). La concentration en

dioxines/furannes se calcule donc de la fagon suivante :
C (enng TEQ/Nm?®) = C; (en ng / Nm®) x TEF; +... + C17 (en ng / Nm®) x TEFy;
C: la concentration.

Tableau 1.3: TEF pour les dioxines/furannes

(valeur proposée par I'OMS [1997] pour les mammiferes, humains compris)

Congéneres TEF
2,3,7,8-Tetra-chlorodibenzodioxine 1
1,2,3,7,8-Penta-chlorodibenzodioxine 1
Dioxines 1,2,3,4,7,8-Hexa- chlorodibenzodioxine 0,1
1,2,3,6,7,8-Hexa-chlorodibenzodioxine 0,1
1,2,3,7,8,9-Hexa- chlorodibenzodioxine 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Hepta- chlorodibenzodioxine 0,01
Octa- chlorodibenzodioxine 0,001
2,3,7,8-Tétra-chlorodibenzofuranne 0,1
1,2,3,7,8-Penta-chlordibenzofuranne 0,05
2,3,4,7,8-Penta-chlordibenzofuranne 0,5
Furannes 1,2,3,4,7,8-Hexa-chlordibenzofuranne 0,1
1,2,3,6,7,8-Hexa-chlordibenzofuranne 0,1
1,2,3,7,8,9-Hexa-chlordibenzofuranne 0,1
2,3,4,6,7,8-Hexa-chlordibenzofuranne 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Hhepta-chlordibenzofuranne 0,01
1,2,3,4,7,8,9-Hepta-chlordibenzofuranne 0,01
Octa-chlordibenzofuranne 0,0001

Le tableau 4 représente les facteur d'équivalence de toxicité (TEF) des 19 HAPs

communément retrouvés sur les sites pollués [4].
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Tableau 1.4. TEF pour les Hydrocarbure Aromatique Polycyclique HAPs [4]

Substances Proposition Nisbet et LaGoy, 1992
Acénaphtene 0,001
Acénaphthyléne 0,001
Anthracéne 0,01
Benz[a]anthracéne 0,1
Benzo[a]pyréne 1
Benzo[b]fluoranthéne 0,1
Benzo[g,h,i]perylene 0,01
Benzo[k]fluornathene 0,1
Chryséne 0,01
Coronene 0,001
Cyclopenta[c,d]pyréne 0,1
Dibenz[a,c]anthracéne 0,1
Dibenz[a,h]anthracéne 5
Fluoranthéne 0,001
Fluoréne 0,001
Indeno[1,2,3-cd]pyréne 0,1
Naphtaléne 0,001
Phenanthréne 0,001
Pyrene 0,001

11.3. Impacts des POPs

Les POPs présentent des effets toxiques sur la santé humaine et sur la faune, et sont
associés a une vaste gamme d'effets nuisibles : dégradation du systéme immunitaire, effets sur
la reproduction, sur le développement des propriétés cancérigenes. De par leur nature
persistante, ces molécules présentent potentiellement la particularité de provoquer des
perturbations par une exposition chronique méme a de faibles concentrations. En outre, de par
leur propriété de bioaccumulation, les impacts sur la faune et la santé humaine peuvent étre

observés a proximité mais aussi trés loin des sources d’émission.
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Les principales manifestations de cette toxicité expérimentale & long terme sont les

suivantes :

Organotoxicité, notamment au niveau du foie (hépatotoxicité) et de la peau (chloracné).

= Toxicité pour la reproduction et le développement, malformation de feetus (tératogenese),
foetotoxicité, baisse de la fertilité, stérilité masculine.

= Effets sur les systemes hormonaux, en particulier sur les hormones sexuelles.

= Les POPs entrainent des troubles endocriniens (anti-cestrogéne) qui peuvent étre surtout
dangereux pour le feetus et le nouveau-né pendant la période critique de leur
développement.

= Effets sur les fonctions immunitaires. Cette immunotoxicité, se traduisant par une
dépression des réponses immunitaires, ce qui peut favoriser l'incidence d'infections
bactériennes, virales, parasitaires ou de certains cancers.

= Effets neurotoxiques, notamment chez les jeunes animaux.

= Cancérogenese in vivo, mais pas de pouvoir mutagene in vitro. Les POPs notamment la
2,3,7,8,-TCDD, sont de ce fait considérés en regle générale comme des agents
cancérogenes "promoteurs™ (favorisant la multiplication cellulaire) et non génotoxiques
directs. Ceci constitue un point important pour I'évaluation des risques puisqu’une
approche dose sans effet peut étre adopté dans ce cas.

Les POPs sont responsables d'une grande variéte d'effets aigus, subaigus et chroniques
chez I'animal. En particulier, la 2,3,7,8-TCDD est un cancérogene puissant dans les especes
ayant fait I'objet d'une expérimentation. Le Centre International de Recherche contre le cancer
(CIRC) aclassé la 2,3,7,8-TCDD comme cancérogene certain pour I'homme.

I11. LES AEROSOLS ATMOSPHERIQUES
111.1. Définition

D’une maniére 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 diametre
compris entre 0,002 et environ 10 um.

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 I’air (< 0,25 m/s). Dans les conditions normales, ceci correspond a des particules de

diamétre inférieur a 100 um [5].

10
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Dorénavant, nous nous intéresserons uniquement aux particules solides puisque notre
travail est basé sur I’étude des composés organiques et metaux lourds associés aux particules
solides.

Les aérosols sont des constituants majeurs de I’atmosphére au méme titre que les gaz.
La diversité de leur composition est plus vaste que celle des gaz, le nombre et la variété des
sources sont importants. L’étude des aérosols est beaucoup moins avancee que celle des gaz

en raison principalement du manque d’outils analytiques véritablement appropriés.
Nous distinguons habituellement deux catégories de particules :

> Les particules primaires, elles sont directement émises dans I’air.
> Les particules secondaires, elles sont formées in situ dans I’atmospheére.

L’ importance relative de chaque catégorie dépend bien évidemment de la localisation
géographique des points d’émission et de la chimie atmosphérique. Selon leurs propriétés et
leurs caractéristiques, ces particules peuvent jouer un réle plus ou moins déterminant dans les

phénomeénes atmosphériques.
111.2. LES AEROSOLS PRIMAIRES

Les aérosols solides primaires sont directement émis dans I’atmosphére. Les sources

sont nombreuses et parmi elles, nous notons :

o Les aérosols d’origine naturelle (les aérosols marins, I’érosion des sols et soulévement par
le vent, les émissions volcaniques, les apports par météorites, les émissions vegétales)
o Les aérosols issus des activités anthropogéniques (industries, agriculture, exploitations de

minerais, combustion...), appelé aussi aérosol de pollution.

111.2.1. Formation de I’aérosol primaire

La formation de ces particules met en jeu des processus physiques ou
chimiques. Nous nous baserons sur les émissions marines, crustales, végétales et

anthropogeéniques.

Les phénomenes physiques de genération des aérosols sont trés complexes et
présentent des différences en fonction du type de source envisagée. Ce sont principalement
des processus mécaniques pour lesquels les conditions météorologiques et les propriétés des
émetteurs ont une grande influence [6]. Quelques-uns sont décrits ci-dessous [7-14] :

11
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> La production de particules marines est due principalement a I’agitation de la surface de
I’eau par le vent, I’éclatement des gouttelettes qui sont injectées dans I’atmosphere et qui
se transforment par la suite en particules solides par évaporation de I’eau en fonction des
caractéristiques d’humidité de I’air ambiant.

> La génération des particules issues de I’érosion des sols, fait intervenir des phénomeénes
d’abrasion, de soulévement, de concassage et de désintégration des particules plus grosses
par I’action du vent ; ils dépendent en particulier de la vitesse du vent, de la turbulence
atmosphérique, de la rugosité des surfaces et de I’humidité des sols.

> Les végétaux émettent de toute évidence des particules biologiques (spores, pollens, micro-
organismes) dont certaines ont des dimensions trés faibles, mais également des particules
non biologiques résultant principalement de I’abrasion des feuilles par le vent (cires
épicuticulaires). Ces émissions évoluent selon les conditions de croissance et de vie de
plantes (relation avec la transpiration), la concentration des éléments dans les tissus, les
facteurs météorologiques.

La formation chimique des particules primaires prend place au cours des processus de
combustion durant lesquels des vapeurs trés chaudes sursaturées se condensent par

refroidissement.

Les réactions mises en jeu dans les processus de combustion sont complexes et font
intervenir en particulier des reactions de pyrosynthese a haute température dans des
conditions peu oxydantes (ruptures homolytiques, réactions de réduction). De nombreux
parameétres interviennent comme la nature et la composition du carburant (charbon, essence,
gasoil, présence de composées métalliques ou minéraux) ou bien le type de combustion (a I’air,

dans des moteurs, richesse en oxygéne, domaine de température).

La part des émissions anthropiques pour ce type de particules est importante : cendres
volantes issues de centrales thermiques (combustion de carburants fossiles), chauffage
domestique, combustion du bois et de matiéres agricoles, usines d’incinération d’ordures,
fumees industrielles (cimenteries, sidérurgie, fabrication d’engrais), gaz d’échappement des

vehicules et spécialement échappements des moteurs diesels [15-18].
111.2.2. Composition chimique de I’aérosol primaire

Pour plus de clarté, nous allons préciser les caractéristiques chimiques des aérosols en

les différenciant selon leurs origines.

12



CHAPITRE |

111.2.2.1. Les aérosols marins
En général, ces particules contiennent les éléments suivants [8] :

<> Composés inorganiques : Na et Cl sont majoritaires sous forme de sel ; Ca sous forme de
CaCOg (calcite), les autres éléments sont a I’état de trace K, P, Mg, B, Br combinés aux
éléments principaux sous différentes phases minérales comme par exemple la dolomite
(CaMg(COs).
<> Composés organiques : stérols, alcools a longue chaine, acides gras.
La composition et la concentration des différents éléments varient plus précisément en

fonction du site et des conditions météorologiques.
111.2.2.2. Les aérosols continentaux

Leurs caractéristiques dépendent principalement de leurs sites d’émission. Nous

retrouvons surtout des éléments minéraux et métalliques tels que [19-23] :

< Si, Al, K, Ca, Fe. Le silicium est I’élément majoritaire et se présente sous la forme de
silicates (SiO4) ou de quartz (SiO,), c’est aussi le principal constituant qui apparait
souvent sous forme d’aluminosilicates purs (Al,03Si0,). Sont présentes également les
structures suivantes associées aux autres éléments importants des particules provenant du
sol : aluminosilicates (montmorillonite, caolinite, muscovite, feldspath, illite), calcite,
Ca0, CaSQ,, albite, oxydes de fer (Fe,O3) ou de potassium.
< Ti, Mg, Cr, Mn, Ni, Zn, S, Sr, Zr, Sc, V, Co sont des eléments traces des particules
terrestres. Ils peuvent se présenter sous forme d’oxydes, de carbonates ou
d’aluminosilicates.
Les particules continentales ont approximativement la composition suivante :
montmorillonite 30 %, caolinite 20 %, illite 20 %, calcite 10 %, minéraux a base de fer et

composés organiques 5 %, quartz 5 %.
111.2.2.3. Les aérosols biogéniques (végétaux)

Les plantes peuvent étre sources de particules métalliques [24,25] dans I’atmosphére

mais elles émettent surtout des particules carbonées [11, 26-29]:

<~ Eléments minéraux et métalliques qui peuvent étre relargués au cours des processus de
transpiration et avec les microparticules de cires épicuticulaires : Zn, Pb, S, Cu, Ca, K,
Mn, P, Mg, Na, CI.

13
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<~ Composés organiques constituant des feuilles vivantes ou mortes: la cuticule est
constituée de polymeres d’acides gras hydroxyles, la cire épicuticulaire est composée de
n-alcanes (Cy a Cyp), n-alcanals et n-alcools a longue chaine, acides n-alcanoiques (Cy a

Cs), acides gras insaturés, mono-,sesqui, et triterpénoides.
Ce sont principalement des particules de faible diametre dont la morphologie est trés

variable.
111.2.2.4. Les aérosols issus des processus de combustion

Ce type d’aérosol a été mieux étudié dans la mesure ou de nombreuses sources sont
liées aux activités humaines et constituent une nuisance importante dans les zones urbaines et
industrielles. Les sources de combustion sont tres nombreuses, et les caractéristiques des
particules dépendent considérablement de la nature du processus d’émission et des carburants
utilisés (chauffage domestique et industriel utilisant le charbon, le fuel, les huiles, le butane ou
le propane, circulation automobile comprenant [’essence et le diesel, installation
d’incinérateurs de matiéres organiques, de papier ou de matieres plastiques, incendies de

foréts, combustion de biomasse, opérations de cuisson) [29-31].
Nous retrouvons a la fois des éléments inorganiques et carbonés.

< Parmi les constituants minéraux et métalliques, certains sont communs aux particules
terrestres, d’autres sont spécifiques aux sources de combustion précises. Par exemple,
nous retrouvons les élements suivants : Al, Si, Fe, Ca, Ti, P, K, Zn principalement sous
forme d’oxydes, présents aussi dans les particules du sol. S, Mn, Cu, Zn, Pb, V, Ni, sont
des éléments spécifiques a certaines sources :

e Ainsi Zn et Pb peuvent étre émis en grande quantité par les incinérateurs ou par les
industries sidérurgiques avec également Mn, As, Cd, et Cu.

e Par ailleurs V, Ni, et S sont mesurés sur les particules de combustion des huiles ou
de I’essence diesel; Pb et Br sont aussi des indicateurs de la pollution automobile.

e Dans certains sites industriels nous pouvons trouver des particules enrichies en Ti
(industries de fabrication de pigments) ou en Al (industries sidérurgiques
de I’aluminium).

e K peut étre relié¢ a la combustion du bois tandis que As et Se peuvent servir de
traceur de la combustion du charbon.

< La matiére carbonée détectée sur les aérosols est constituée de deux fractions : le carbone

élémentaire (ou carbone-suie, noir de carbone) et le carbone organique (les n-alcanes (Cis

14
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a Caq), les acides carboxyliques saturés et insaturés (Cg a Cgp), les acides dicarboxyliques
(C2 a Cyp), le nonanal, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, les acides

diterpénoiques, les composés chlorés ...)

111.3. LES AEROSOLS SECONDAIRES
Les particules secondaires sont formées in situ dans I’atmospheére.
111.3.1. Formation de I’aérosol secondaire

La formation de ces aérosols dans I’atmosphere fait intervenir des réactions chimiques

entre:

> Les composés gazeux aux cours desquelles des produits de réaction a faible pression de
vapeur apparaissent. Les principales réactions sont des réactions d’oxydation mettant en
jeu des oxydants atmosphériques tels que I’ozone ou les radicaux hydroxyles. Dans
I’atmospheére, le changement de phase des produits a lieu par condensation sur des ions,
sur des clusters (amas instable de molécules dont la taille est trés petite et qui ne sont pas
considérés comme des particules) ou sur des particules préexistantes. Ce phenomene
correspond a la nucléation hétérogéne.

> Les composés organiques primaires et les oxydants, entrainent une modification de la
composition des aérosols primaires. Ceci se produit au cours du transport a longue
distance de I’aérosol.

> Les composés gazeux et I’aérosol lui-méme.

111.3.2. Composition chimique de I’aérosol secondaire

La fraction organique de I’aérosol secondaire est composée de : aldéhydes dont le
nonanal, pinonaldéhyde, norpinonaldéhyde, cétones dont la norpinone, esters aldéhydes,
acides carboxyliques et dicarboxyliques, acides oxocarboxyliques, acides aromatiques
polycarboxyliques, cétones et quinones polyaromatiques, composés nitrés et azotés. Ce sont
principalement des composés oxygénés et azotés possédant souvent plusieurs groupements

fonctionnels.

Des particules minérales peuvent étre également générées dans le cas de réactions
mettant en jeu le dioxyde de soufre ou les composés soufrés réduits (diméthyl sulfure) pour
former des sulfates, dont les sulfates d’ammonium, ou bien a partir de la formation de nitrates.
Comme pour les particules organiques, les particules minérales primaires peuvent subir des

transformations chimiques pendant leur transport dans I’air. Par exemple, les particules
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marines s’enrichissent en Cl et en S, contiennent des mélanges de NaNO; et de Na,SO,
formés par reaction de NaCl avec SO, et provoquent un dégagement de HCI. Ceci a lieu
lorsque des masses d’air chargées en composés anthropogéniques rencontrent des masses

d’air océanique [8].
111.4. Structure de I’aérosol

La Fig. 3 [32] montre la structure d’un aérosol de pollution. Notons que cette approche

reste partiellement spéculative, en raison de I’absence de preuves définitives.
L’aérosol semble donc étre constitue :

v' D’un cceur formé de carbone suie (carbone amorphe) et de métaux (ou oxydes
métalliques). La couleur noire domine.

v" D’une couverture épaisse d’électrolytes hydrosolubles tels que les sulfates.

v' De composés organiques déposés sur cette couche d’électrolytes et qui proviennent des
gaz adsorbés (COVs) ayant ou non réagi photochimiquement. A I’heure actuelle on ne
connait pas I’épaisseur de cette couche et on ne sait pas si celle-ci est continue ou non.

v' D’eau a I’extérieur de la particule ayant partiellement solubilisé I’électrolyte. Elle est

attachée aux composeés organiques par les fonctions hydrophiles de ces derniers.

Eau atmosphérique

Electrolytes (soﬁ')

Carbone suie

Organiques Métaux ou oxydes métalliques

Fig. 1.3. Structure de I’aérosol [32].

I11.5. ROLES DANS L’ATMOSPHERE

La présence des aérosols dans I’atmosphére peut perturber certains processus

physiques et chimiques.
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111.5.1. Influence dans les processus physiques atmosphériques

Les propriétés optiques des aérosols sont déterminantes dans certains phénomenes

physiques atmosphériques.

Dans les basses couches de I’atmospheére, les particules ont une grande influence sur le
bilan radiatif de cette derniere. En effet, celles ci sont capables de réfléchir et d’absorber
I’énergie lumineuse apportée par le soleil, modifiant I’énergie recue par la surface terrestre et
I’équilibre entre ce qui est apporté par le soleil et ce qui est émis par la terre. Les conditions
météorologiques en un endroit donné sont alors changées. L’atmosphere se refroidit. La
dispersion de I’énergie lumineuse dépend principalement de la taille et de la composition des

aérosols (effet important des sulfates et des nitrates) [33].

De plus, les particules interviennent dans la formation des nuages et des précipitations
en tant que noyaux de condensation de I’eau. Comme les nuages sont capables eux aussi
d’absorber et de disperser I’énergie lumineuse, nous remarquons que les particules ont

également un réle indirect dans ce phénomene [33,34].

Les perturbations dans le bilan radiatif de I’atmosphére entrainent alors des

modifications dans le climat.

Localement, de par leurs propriétés optiques de dispersion et d’absorption des
radiations lumineuses du visible, les aérosols interviennent de maniére prépondérante dans les
phénomenes de réduction de la visibilité (formation de brumes et de brouillards lors des

épisodes de pollution photochimique intense).

Notons, enfin, que I’impact des aérosols sur le bilan radiatif terrestre est globalement
négatif et tend a s’opposer au forcage radiatif positif des gaz a effet de serre. Toutefois, méme
s’il était établi que I’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.
111.5.2. R6le dans la chimie de I’atmosphére

Le dioxyde de soufre est un polluant connu depuis longtemps dans les zones
industrialisées (combustion de combustible fossile). Ce composé est souvent émis dans
I’atmosphere accompagné de cendres. Par conséquent, I’objectif des recherches est de

comprendre I’impact des particules sur sa transformation. Différentes études de laboratoire
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ont montré que I’oxydation en sulfate peut étre catalysée par les cendres volantes, mais
également par des oxydes métalliques tels que MnSO,4, MnCl,, CuSQOy, TiO,, ou Zn0O, par les
poussieres crustales, par la fraction organique de I’aérosol carboné (suie, carbone graphite)
[35,36]. Ces réactions hétérogénes peuvent présenter un grand intérét pour la formation des
précipitations acides (acide sulfurique) particulierement nocives pour la santé et la végétation

et pour I’estimation de la contribution des aérosols dans le bilan radiatif de I’atmosphere.

En ce qui concerne les oxydes d’azote qui ont une grande importance dans le cycle de
I’0zone, des études ont montré que I’oxydation du dioxyde d’azote en acide nitreux (source
importante de radicaux hydroxyles) est possible en présence de particules a caractere acide.
Par ailleurs, la formation d’acide nitrique a partir de nitrate ou de pentoxyde d’azote
catalysé par des particules n’est pas négligeable. Les réactions hétérogenes peuvent
entrainer une diminution de 80% de la concentration en oxydes d’azote en hiver. Cette
baisse présente alors un impact significatif sur I’évolution des teneurs d’ozone et de radicaux
hydroxyles. Il semblerait aussi que la réaction du pentoxyde d’azote sur le chlorure de sodium

puisse étre une source de chlore atomique dans I’atmosphére [37].

Diverses réactions ont été mises en évidence par photocatalyse mettant en jeu les
oxydes semi-conducteurs : formation d’ammoniac, d’hydrazine et d’acide nitreux a partir

d’azote et d’eau, formation d’acides organiques a partir d’eau et de carbone [35].

Les substances organiques, surtout si elles sont présentes a la surface de particules
peuvent interagir avec les oxydants de I’atmosphére par réactions hétérogenes chimigues ou
photochimiques. Elles modifient ainsi le bilan des réactions photochimiques avec les radicaux
OH et sont fréquentes avec les composés organiques particulaires [38]. Au méme titre que les

gaz, I’aérosol peut donc étre un puits ou une source d’ozone.
I11. 6. Effets sur la santé

Pour connaitre les effets des aérosols sur la santé humaine, on peut se limiter a

I’aérosol de pollution.

Ces effets sont liés a la composition chimique et a la taille de I’aérosol. L aérosol de
pollution est principalement un aérosol fin. Sa courbe de distribution granulométrique est
centrée sur 0,3 um. Cet aérosol est dit « respirable », car seules les particules inférieures a 2,5
Km peuvent pénétrer profondément dans le systeme respiratoire humain et se déposer dans les
alvéoles pulmonaires. Souvent la prise en compte des effets des aérosols sur la santé est

limitée a la connaissance de la concentration d’aérosols (en masse ou en nombre), pour les
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particules de taille inférieure a 2,5 um (PM 2,5). La pénétration dans I’organisme de I’aérosol
est liee a la forme des particules. Ainsi, les effets sont fort différents suivant que la particule

est sphérique, en forme de batonnet ou en forme d’aiguille.

Les effets toxiques ou cancérigénes des aérosols sont dus aussi aux COMpOSES
chimiques préesents dans cet aerosol. Les substances néfastes sont les métaux lourds et certains
composés organiques comme les hydrocarbures aromatiques polycycliqgue (HAPs) et les
polychlorobiphényles (PCBs). Par exemple, les effets des substances organiques, souvent
appelées semi-persistantes en raison de leur hydrophobicité et de leur faible réactivité, sont
peu connus, méme si on sait que des HAPs comme le benzo[a]pyrene (BaPY) ont des effets

cancérigénes importants (cancer du poumon, de la peau, de la vessie, etc.) [39,40].

IV. LES POLYCHLOROBIPHENYLES

Les Polychlorobiphényles ou PCBs appartiennent a une large famille de produits
chimiques organiques, connus sous le nom d’hydrocarbures chlorés. Ce sont des molécules
formées de deux cycles benzéniques et d'atomes de chlore. Ils ont été synthétisés la premiére
fois en 1881, et leur fabrication industrielle a commenceé en 1929 [41].

Il existe en théorie deux cent neuf (209) congéneres renfermant un a dix atomes de
chlore en différentes positions. Cependant, seulement environ cent trente (130) congéneres
sont susceptibles de se produire industriellement par chloration directe du biphényle en

présence d’un catalyseur avec des concentrations significatives (Fig. 4) [42].

Cl, / FeClg deCIy
> 4@ @ ‘
150°C 5 66 5'4
P atm

Fig. 1.4. Réaction de synthese des polychlorobiphényles[42].

Les PCBs peuvent prendre plusieurs appellations selon la préparation commerciale
(Askarels, Pyraléne, Phénochlore, Kanechlore, Arochlore, Clophen, Apirolio) [43].

Les chlorobiphényles sont thermiquement stables et résistent a l'oxydation, aux
acides, aux bases et a d'autres agents chimiques. Dans la forme pure, ce sont des cristaux
incolores, mais les produits commerciaux sont liquides huileux. Ils sont insolubles dans I'eau
et solubles dans les huiles et dans les solvants organiques. Ils sont tres stables chimiquement,

ininflammables et isolants électriques [44].
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IV.1. CLASSIFICATION DES PCBs

Les PCBs ont une formule empirique CioH10-x+y)Clix+y). Selon le degre de chloration,
ils forment dix homologues. Le terme isomeére étant utilisé pour désigner les positions du
chlore dans chaque homologue (Tableau 4) [45].

La nomenclature systématique des PCBs selon I’'UICPA (Union Internationale de la
Chimie Pure et Appliquée) est trés encombrante. Pour cela Ballschmitter et Zell ont attribué
a chaque isomere un numéro de 1 a 209 précedé de CB (ChloroBiphényle) [46]. Le Tableau 5
montre un exemple de la nomenclature systématique, de la nomenclature abrégé (numéro de

Ballschmitter et Zell ) et de la formule chimique développée de chaque homologue [45].

Tableau 1.5. Classification des PCBs [45].

Homologue Formule Brute Nombre Pourcentage massique
d’isomere en chlore (%)

Mono-chloroBiphényle C12HoClI 3 19
Di-chloroBiphényle C12HsCl; 12 32
Tri-chloroBiphényle Ci12H:Cl3 24 41
Tetra-chloroBiphényle C12HeCl4 42 49
Penta-chloroBiphényle C12HsCls 46 54
Hexa-chloroBiphényle C12H4Clg 42 59
Hepta-chloroBiphényle C12HsCly 24 63
Octa-chloroBiphényle C12HClg 12 66
Nona-chloroBiphényle C12HCly 3 69
Déca-chloroBiphényle C12Clyg 1 71

Les ortho-PCBs sont les congéneres qui ont un a quatre atomes de chlore en position
2.2°.6.6° (Fig. 3). Lesatomes de chlore dans cette position modifient la conformation de la
molécule. Les tétra ortho-PCBs prennent une conformation orthogonale a cause de
I’encombrement stérique  provoqué par les atomes de chlore en ces positions. La
conformation des PCBs joue un r6le important dans les différentes propriétés physiques, tel
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que la solubilité, I’affinité en vers la phase stationnaire dans I’analyse chromatographique,

sur I’activité biologique, et sur la dégradation photochimique [45,47].

Tableau 1.6. Exemples de la nomenclature des PCBs [45]

N° Ballschmitter et Nomenclature Systematique (UICPA) Structure

Zell

CB1 2-Monochlorobiphényle
CB4 2,2 -Dichlorobiphényle
CB16 2,2",3-Trichlorobiphényle
CB40 2,2",3,3 -Tetrachlorobiphényle
CB82 2,2",3,3",4-Pentachlorobiphényle q
CB128 2,2°,3,3,4,4 -Hexachlorobiphényle cu
CB170 2,2°,3,3,4,4" 5-Heptachlorobiphényle cu
CB19%4 2,2°,3,3",4,4°,5,5-Octachlorobiphényle ccl
CB206 2,2°,3,3",4,4",5,5",6-Nonachlorobiphényle cc.
CB209 2,2°,3,3,4,4°,5,5,6,6 -Décachlorobiphényle cu

IV.2. L'UTILISATION DES PCBs.
La grande stabilité thermique des PCBs, leur résistance aux acides et aux bases, leur

faible solubilité dans [I’eau, leur haute résistance électrique et le fait qu’ils soient

ininflammables explique leur apparition dans toutes sortes d’applications a partir de 1929.

Avant 1976, ces substances étaient largement utilisées comme produit isolant ou

réfrigérant dans des appareils électriques, principalement des transformateurs et des
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condensateurs. Ils ont été utilisés également comme stratifiant dans des matériaux impliquant
des polyuréthanes et des polycarbonates pour la préparation des verres acoustiques et verres
de sécurité.

IV.3. REGLEMENTATION

Depuis la prise de conscience des problémes écologiques et toxicologiques a I’encontre
de I’emploi des PCBs, plusieurs pays ont élaborés des textes législatifs et réglementaires a
propos de I’utilisation de ces substances.

Les PCBs, sont interdits dans plusieurs pays et strictement réglementés dans d’autres. Des
mesures spécifiques notifiées par les gouvernements [48] sont résumées comme suit:

Suéde (1973) : Sans l'autorisation du conseil pour la surveillance des produits, les
PCBs ne peuvent étre importés ou manipulés. Les produits a base de PCBs et qui rentrent
dans les catégories suivantes ne doivent pas étre offerts a la vente, transportés ou utilisés
professionnellement: les peintures, les encres d'imprimerie, les produits d'étanchéité, les
huiles hydrauliques, les huiles lubrifiantes, les condensateurs indépendants de 2
Kilovoltampéres ou moins.

Etats Unis d’Amérique : La loi 94-469 du 11 octobre 1976 décrétée par le Congres
Américain, interdit I’utilisation des PCBs dans les appareillages électriques, et limite leur
utilisation dans d’autre domaine. Les déchets contenant des concentrations en PCBs dépassant
un certain niveau doivent étre éliminés dans des incinérateurs appropriés ou dans des
décharges agréées, ou bien stockés d'une fagcon déterminée.

Canada (1985) : Il est interdit de faire de la publicité, de vendre ou d'importer des
liquides contenant des PCBs. La concentration maximale en PCBs qui peut étre contenue dans
certains produits est de 50 ppm en poids.

Suisse (1986) : La fabrication, I'approvisionnement, I'importation et I'utilisation de
PCBs et de produits qui en contiennent sont interdits sauf I'importation des déchets en vue de
leur élimination.

Japon (1981): Fabrication et importation interdites sans autorisation du
Gouvernement. Les utilisations autres que celles qui sont déterminées par ordre du Ministére
sont interdites.

Communauté Economique Européenne (CEE) (1988): L’interdiction de
I’utilisation des PCBs, exceptés les mono- et dichlorobiphényles, ou des préparations,
comprenant les huiles usées, dont la teneur en PCBs est supérieure a 0,01% en poids. (Pays de
la CEE: Allemagne, Belgique, Danemark, Espagne, France, Grece, Irlande, Italie,
Luxembourg, Pays-Bas, Portugal et Royaume-Uni).
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En Algérie plusieurs mesures ou reglementations ont éteé prises dés 1985 :

¢ Circulaire interministérielle du 04 décembre 1985 qui interdit pour le futur I’utilisation des
appareils a askarels et qui prescrit des regles de sécurité applicables aux appareils en
fonctionnement, a la manipulation et au stockage des askarels et des déchets d’askarels.

o Décret du 18 ao(t 1987 réglementant les conditions d’exploitation, de transport, de
stockage des huiles a base des PCBs, des équipements qui en contiennent et des matériaux
contamineés par ce produit.

« Interdiction d’importation de tout équipement électrique a askarels ainsi que les huiles a
base de PCBs. Substitution progressive des équipements électriques a askarels. L'élimination

dans la nature des equipements ou des huiles a base de PCBs est totalement interdite.

V. LA DISPERSION DES POLLUANTS

La dispersion des polluants émis dépend en priorité de la topographie locale, des
conditions météorologiques et de la structure thermique de I'atmosphére.
V.1. La topographie locale

La topographie d'un site peut influencer la circulation des masses d‘air. Par exemple,
les rues, canyons, les bords de mer et les vallées peuvent modifier la dispersion des polluants.
V.1.1. Le littoral

La nuit, les masses d'air ne se déplacent pas dans le méme sens que de jour. En effet,
durant la journée la brise de mer ramene les polluants sur les cétes. Mais de nuit, ce
phénomene s'inverse car le sol se refroidit plus vite que la mer. La pollution est alors envoyée
sur la mer car les masses d'air se déplacant toujours du froid vers le chaud.
V.1.2. Les vallées

Les masses d'air ne se déplacent pas dans le méme sens de jour et de nuit (Fig. 5). En
effet, le jour l'air s'échauffe sur les pentes et crée un courant qui remonte la vallée. Les
polluants se dispersent rapidement. Mais de nuit, ce phénomene s'inverse : I'air froid s'écoule
le long des pentes et s'accumule au fond de la vallée, tout en la descendant. La pollution

évacuée dans la journée est alors ramenée dans la vallée la nuit.
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Le jour: brise montante La nuit: brise descendante
Fig. 1. 5. Phénomeéne de brises de vallée.

V.2. Les conditions météorologiques

Les conditions météorologiques tiennent une part importante dans la dispersion des
polluants atmosphériques. La dispersion des polluants augmente avec la vitesse et la
turbulence du vent. L’accumulation des polluants est favorisée par des vents faibles, de
vitesse inférieure a 2 m/s. La température agit sur la chimie des polluants : le froid diminue la
volatilité de certains gaz tandis que certains conditions d’humidité et d’ensoleillement
favorisent la transformation des polluants primaires en polluants secondaires. Ces
transformations seront alors le résultat de réactions complexes d’oxydation, d’hydrolyse, de

phototransformation,...

V.3. La structure thermique de I’atmosphere [49]
La structure thermique verticale de la troposphére peut varier suivant les jours et les
heures. En situation normale de diffusion, la température diminue avec l'altitude en général de

5,5 °C par km. La structure thermique de I'atmosphére ne freine pas la diffusion des polluants
(Fig. 6).

Fig. 1.6. Situation normale de diffusion.
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Parfois, a partir d'une certaine hauteur, la température peut augmenter avec l'altitude. Il

y a alors inversion thermique : une couche d‘air chaud se trouve au-dessus d'une couche d‘air

plus froid. L'air pollué, qui se disperse vers le haut en situation normale de diffusion, est alors

bloqué par cette couche d'air plus chaud qui agit comme un couvercle thermique (Fig. 7).

AbEude

Couche d'inversion

W
Temperaiure
de Tair

Fig. 1.7. Situation d’inversion de température.

L'inversion de température est un phénoméne naturel qui, habituellement n‘engendre

pas de conséquences néfastes, peut cependant, si une inversion se produit dans une grande

ville polluée, avoir des effets désastreux. Dans ce cas, les substances polluantes sont piégées

et s'accumulent sous l'inversion, car il n'y a pas de brassage vertical. C'est précisément ce qui

s'est passé a Londres en 1952 lors d'une inversion qui a duré 9 jours. En 4 jours seulement,

plus de 4 000 personnes en sont mortes.

Réferences

[1] F. Ramade, « Elément d’Ecologie - Ecologie Appliquee », Ediscience international,
Paris 1989.

[2] Protocole de la convention sur la pollution atmosphérique transfrontiere a longue
distance, relatif aux polluants organiques persistants. Genéve le 13 Novembre 1979.

[3] K.E.C.Smith et K.C. Jones, Sci. Total. Environ., 2000, 246, 207-236.

[4] L.C.T. Nisbetet K. Lagoy, Regul. Toxicol. & pharmacol., 1992,16, 290-300.

[5] B.J. Finlayson-Pitts et J.N.Jr. Pitts. Atmospheric Chemistry: Fundamentals and

[6]

[7]
[8]

Experimental Techniques. A Wiley-Interscience Publication, John Wiley & Sons, New
York, 1986.

S. Yri, N. Karvosenoja, A. Lehtila, T. Laurila, V. Lindfors et J.P. Tuovinen, Atmos.
Environ., 2002, 36, 3059-3069.

G.H. Mctainch et A.W. Lynch, Geomorph., 1996, 17, 263-271.

J. Fitzgerald, Atmos. Environ., 1991, 25A, 533-545.

25



CHAPITRE |

[9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

[15]
[16]
[17]

[18]

[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

[31]

[32]
[33]

D.J. Eatough, N.L. Eatough, Y. Pang, S. Sizemore, T.W. Kirchstetter, T. Navakov et
P.V. Hobbs, J. Geophys. Res., 2003, 108, 8479

K.F. Boon, L. Kiefert et G.H. Mctainsh, Atmos. Environ., 1998, 32, 2817-2823.

W.F. Rogge, L.M. Hildemann, M.A. Mazurek et G.R. Cass, Environ. Sci. Technol.,
1993, 27, 2700-2711.

W.F. Rogge, L.M. Hildemann, M.A. Mazurek et G.R. Cass, J. Geophys. Res., 1996,
101, 19379-19394.

J.J. Schaur, W.F. Rogge, L.M. Hildemann, M.A, Mazurek et G.R, Cass, Atmos.
Environ., 1996, 30, 3837-3855.

R.J. Sheesley, J.J. Schaur, Z. Chowdhury. G.R. Cass et B.RT. Simoneit, J. Geophys.
Res., 2003, 108, 4285.

P.M. Fine, G.R. Cass et B.R.T. Simoneit, Environ. Sci. Technol., 2001, 35, 2665-2675.
P.M. Fine, G.R. Cass et B.R.T. Simoneit, Environ. Sci. Technol., 2002, 36, 1442-1451.
A. Kubatova, R. Vermoylen, M. Claeys, J. Cafmeyer et W. Maenhaut, J. Geophys.
Res., 2002,. 107, 8343.

K. Oravisjarvi, K.L. Timonen, T. Wiikinkoski, A. R. Ruuskanen, K, Heinénen et J.
Ruuskanen, Atmos. Environ., 2003, 37, 1013-1022.

T. Buttler, Atmos. Environ., 1988, 22, 895-900.

P. Cornille et W. Machnaut, Atmos. Environ., 1990, 24,1083-1093.

F. Andrade, C. Orsini et W. Maenhaut, Atmos. Environ., 1994, 28, 2307-2315.

I. Mori, M. Nishikawa, T. Tanimura et H. Quan, Atmos. Environ., 2002, 36, 4569-4575.
I. Mori, M. Nishikawa, T. Tanimura et H. Quan, Atmos. Environ., 2003, 37, 4253-4263.
W. Beaufort, J. Barber et A. Barringer, Nature, 1975, 256, 35-36.

W. Beaufort, J. Barber et A. Barringer, Science, 1977, 195, 571-573.

I.G. Kavouras et E.G. Stephanou, J. Geophys. Res., 2002, 107, 1029.

C. Pio, C. Alves et A. Duarte, Atmos. Environ., 2001, 35, 389-401.

S. Matsunaga, M. Mochida et K. Kawamura, Atmos., Environ., 2003, 37, 2045-2050.
B.RT. Simoneit, Appl. Geochem., 2003, 17, 129-162.

M. Blumenstock, R. Zimmermann, K. W, Schramm et A. Kettrup, Chemosphere., 2000,
40, 987-993.

L. Morselli, L. Cecchini, M, Grandi, E. Lannuccill, A. Barilli et L. Olivieri,
Chemosphere., 1999, 38, 899-907.

P. Masclet et H. Cachier. Analusis, 1998, 26, M11-M17.

J.E. Penner, C.C. Chuang et K. Grant, Clim. Dyn., 1998, 14, 839-851.

26



CHAPITRE |

[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
[39]

[40]
[41]

[42]

[43]

[44]

[45]
[46]
[47]
[48]

[49]

J.E. Panner, D. Hegg et R. Leaitch, Environ. Sci. Technol., 2001, 35, 332A- 340A.

K.I. Zamaraev, M.l. Khramov, V.N. Parmon, Cat. Rev. Sci. Eng., 1994, 36, 617-644.

R. Dlugi, H et Gusten, Atmos. Environ., 1983, 17, 2253-2258.

F.J. Dentener et P.J. Crutzen, J. Geophys. Res., 1993, 98, 7149-7163.

D. Grosjean et S.K. Friedlander, Adv. Environ. Sci. Technol., 1980, 9, 435-473.

IARC. Polynuclear Aromatic Compounds, Part 1: Chemical, Environmental, and
Experimental Data. Dans : Monographs on the Evaluation of the Carcinogenic risk of
Chemicals to Humans, Vol. 32, Lyon/International Agency for Reasearch on Cancer,
1983.

J.N.Jr. Pitts, Environ. Health Perspect., 1983, 47, 115-140.

U.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA). Economic analysis of the final rule
to modify reporting of persistent bioaccumulative toxic chemicals under EPCRA.
Section 313. Office of Pollution Prevention and Protection. Octobre 1999.

U.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA). Cost impact of the final regulation
amending the PCBs regulations at 40 CFR. Part 761. Office of Pollution Prevention and
toxics. Avril 1998.

U.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA). Locating and estimating air
emissions from sources of polychlorinated biphenyls (PCB). Office of Air and
Radiation, Office of Air Quality Planning and Standards. EPA-450/4-84-007n. Mai
1987.

Agence for Toxic Substances and Disease Regidtry (ATSDR). ToxFAQs-
Polychlorinated Biphenyls (PCBs). 1997. http://atsdr1/astdr.cdc.gov:8080/tfacts17.html.
M. D. Erickson. Analytical Chemistry of PCBs. Second Edition 1997.

K. Ballschmitter et M. Zell, Fresenius Z. Anal. Chem., 1980, (320). 20-31.

S.H. Safe, Crit. Rev. Toxicol., 1994, 24, 87-149.

Fonctionnement de la procédure d’information et de consentement préalable pour les

produits chimiques interdits ou strictement réglementés qui font I’objet du commerce
international. Programme conjoint FAO/PNUE pour I’application de la procédure
d’information et de consentement préalable. Organisation des Nations Unies pour
I'’Alimentation et I'Agriculture/Programme des Nations Unies pour I'Environnement.
Rome — Geneve 1992.

Ouvrage collectif rédigé par RHONE-POULENC sous la direction de Serge Lambert.
« Manuel Environnement & I’Usage des Industriels ». AFNOR, 1994.

27



CHAPITRE 1

ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DE LA
FRACTION ORGANIQUE DE L'AEROSOL ISSU DE
LA DECHARGE MUNICIPALE DE OUED SMAR PAR

CG/SM




CHAPITRE I

I. Introduction

Ouverte en 1978 sans aucune étude d’impact, la décharge de Oued Smar située 13km a
I’est d’Alger, s’étendand sur 40ha, recoit jusqu’a 1600 t/j d’ordures ménagéeres et pres de
2400 t/j de déchets industriels.

Elle constitue une importante source de pollution atmosphérique qui affecte toute la
région environnante. La combustion des déchets a I’air libre ainsi que leur dégradation
donnent lieu a I’émission d’une multitude de gaz et de particules qui se dispersent sous I’effet
du vent dans différents secteurs.

Quand les conditions météorologiques sont défavorables (faible vitesse de vent et
présence d’inversion thermique), le nuage de pollution qui enveloppe la région est souvent
visible a I’eeil nu, particulierement durant la nuit et tét le matin. Ces situations qui sont tres
fréquentes, présentent selon les résidents et travailleurs de la région, une géne considérable
qui se traduit par des difficultés respiratoires, des picotements de la gorge et des yeux et autres
irritations diverses. Ces types de symptdémes sont généralement constatés durant les épisodes
de pollution ou les concentrations sont suffisamment élevées pour provoquer des effets sur la
sante, particuliérement chez les sujets sensibles (enfants, personnes agées ou malades).

Les polluants émis sont soit de nature gazeuse (composés organiques volatils (COVSs),
SO,, NO, NO,, HCI, CO, NHjs,etc...) soit de nature solide (poussiéres, cendres, suie, etc...)

Les études antérieures de Yassaa [1-4] ont montré que cette décharge est une source
importante de pollution atmosphérique par I'émission des quantités élevees d'aérosols
organiques.

Trés récemment, les autorités ont introduit des mesures visant a réduire la pollution en
adoptant des procédures de compostage basees sur I'enfoncement des déchets.

Afin de vérifier l'efficacité de ces mesures, nous avons procédé a une campagne de
mesure des aérosols atmosphériques dans la décharge municipale de Oued Smar par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) depuis Aodt
2002 jusqu’a Feévrier 2003. Les profils saisonniers de plus de 80 composés organiques
comprenant des alcanes aliphatiques, des acides gras, des hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAPS) et leurs dérivés nitrés (N-HAPS) adsorbés dans la matiére particulaire
en suspension dans I’air sont déterminés. Les changements de leurs concentrations
saisonnieres sont ainsi évalués. Enfin, les différents résultats recoltés sont discutés par

comparaison a ceux obtenus dans les travaux antérieurs.
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I1. Partie expérimentale
I1.1. Description du site d'échantillonnage

Les prélevements des particules en suspension dans I’air ont été effectués a 100 m a
partir de la décharge municipale et a 5 m au dessus du sol.

11.2. Echantillonnage

L'échantillonnage a été réalisé durant 24h en utilisant un échantillonneur a volume
moyen (39 L/min) doté d’un sélecteur de taille qui ne laisse passer que les particules ayant un
diametre inferieur a 10 um et un compteur mesurant le volume d’air qui pénetre a travers les
filtres. Les particules ont été recueillies dans des membranes inertes en quartz, de 47 mm de
diametre et dont la taille des pores est de 1um. Les filtres ont été recouverts de papier

aluminium et stockés a 4°C jusqu’a soumission a I’analyse physico-chimique.

11.3. Extraction et fractionnement

Avant I’extraction, 10 pL de solution de toluéne contenant des concentrations connues
des étalons internes suivants : naphtaléne-ds, phénanthrene-dyg, chrysene-di, et pérylene-di,
sont mélangés avec les aérosols contenus dans le filtre aprés prélevement. Les composés
organiques contenus dans les aérosols sont extraits ensuite dans un soxhlet durant 16 heures
avec un meélange dichlorométhane-acétone (DCM-ACE, 4:1 v/v, 125 mL). Apres avoir
concentré les échantillons avec le « Kuderna-Danish » jusqu’a I’obtention d’un volume
moyen de 1 mL les solvants sont évaporés a température ambiante en utilisant un faible jet
d’azote. Le protocole expérimental est illustré dans la Fig. 1.

La grande portion de chaque extrait (4/5 du total) est eluée a travers une colonne
d’alumine neutre (Al,O3) (oxyde d’aluminium de type Brockman |, fourni par Aldrich
Chimica, Milan, Italie, diamétre interne : 1 cm ; longueur : 6 cm ; partiellement désactivé au
laboratoire avec 1,5 % d’eau ultra pure) pour séparer les especes aliphatiques apolaires des
HAPs et des composés polaires. Deux fractions sont alors collectées en éluant I’extrait
respectivement avec le n-hexane (n-Cg) et le dichlorométhane (DCM).

L’extrait restant (1/5 du total) est soumis a I’estérification afin de transformer les
acides en méthyl esters. Pour cela, un mélange de trifluorure de bore (BF3) dans un exces de
méthanol est ajouté au résidu sec et la solution est portée a 60°C pendant 15 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
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haut). Les composés apolaires sont chassés par le n-Cg alors que les dérivés méthylés des

acides sont élués par le DCM.

Echantillonnage

(volume moyen, PM-10)

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

Estérification Elution a travers I’alumine
Elution a travers I’alumine n-CG DCM
n-Cs DCM
Rebut Acides n-Alcanes HAPs, NHPs
CG/SM CG/SM CG/SM

Fig. 2.1. Procédure analytique adoptée pour la détermination des aérosols organiques.

11.4. Analyse des échantillons
L analyse qualitative et quantitative des n-alcanes, des acides n-alcanoiques et des

HAPs et de leurs deériveés nitrés est effectuée par CG/SM en mode impact électronique. Les n-
alcanes et les acides n-alcanoiques sont analysés en mode courant ionique total (TIC, Total
lon Current) alors que les HAPs et leurs dérivés nitrés sont caractérisés en mode de sélection
d’ions (SIM, Selected lon Mass). Les analyses on été effectuées selon les conditions
opératoires suivantes :
+ Chromatographe en phase gazeuse

A Appareil : HP 6890

A Température de I’injecteur : 250°C
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A Température de la colonne: 80 °C (2 min), 20°C/min, 170 (2 min), 4°C/min, 280°C
(15min) pour les n-alcanes et les n-acides et 30 min pour les HAPs et leurs dérives.

A Colonne capillaire en silice fondue (HP5-MS (5% phényl et 95% méthyl polysiloxane) ;
30m x 0.25mm DI x 0.25um.)

A Gaz vecteur : Hélium (0.5 ml/min)

+ Spectrometrie de masse : mode impact électronique (Mass Selective Detector).

A Appareil : MSD5973

A Température de la source : 280 °C.

A Potentiel d’ionisation : 70 eV.

A Balayage : 40-550 uma.

I1.5. Identification des composés

L’identification des HAPs est établie par combinaison des ions moléculaires (m/z =
M), des ions fragments (m/z = M-1) et des ions isotopiques (m/z = M+1). L’ion moléculaire
[247]" et les quatre ions fragments caractéristiques (i.e. [217]", [201]", [200]", et [189]") ont
été sélectionnés pour la détection des fluoranthenes et des pyrénes nitrés alors que les ions
moléculaires et les ions fragments correspondant aux m/z 74, m/z 87, et m/z 43 ont été adoptés
pour identifier les acides convertis en méthyl esters. Tous les étalons internes ont été
identifiés a partir de leurs ions moléeculaires.

La Fig. 2 montre les spectres de masse de I’héxadécane et du dodécanoique méthyl
ester respectivement. Les Fig. 3 et 4 illustrent les mécanismes de fragmentations de
I’héxadécane (comme exemple de la famille des n-alcanes) et du dodécanoique méthyl
ester (comme exemple de la famille des esters méthyliques) respectivement. Les alcanes
ont été identifiés a partir de leurs ions fragments caractéristiques. Le pic de base est a m/z
57. Les autres fragments différent de 14 unités (CH,) (exemple: 43, 57, 71, 85, etc...). Les
esters méthyliques sont identifiés a partir de leurs pic de base m/z = 74 d0 au
réarrangement de McLafferty et au clivage d’une liaison en o du groupe carbonyle (C=0),
pic a m/z =87, 43.

Les Tableaux 1 a 5 récapitulent les temps de rétention des composés identifiés dans

la décharge municipale de oued Smar durant cette étude.
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Fig. 2.2. Spectre de masse de a) hexadécane et b) dodécanoique méthyl ester

*0. \0—

H H T5
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I N \/\;g//\é\/ ml/z= 214
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P SN P P + -0 m/z =74
o HoC  CH,4
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H,C CH 3
(0]
.
—2> /\/\/\/\éHZ + HZC\)J\O/CH?’ m/z= 87
o +
~_~_-CH> + HZC/\/\/YO m/z =143
O
4 HZ(.:/\/\/\/YO + ~¢H, m/z = 43
O
d O
5 CH3 —O + \/\/\/\/\/\f m/z 183

Fig. 2.3. Quelgues mécanismes de fragmentations proposés pour les esters méthyliques.
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Fig. 2.4. Quelques mécanismes de fragmentation de I’hexadecane.

33



CHAPITRE I

Tableau 2.1. Les temps de rétention des étalons internes utilisés.

Composés

Symbole

Formule

Masse

Structure

tr (min)

Naphtaléne-dg

NAP-dg

C1oDs

4.53

Phenanthrene-

PHE-d1o

C14D1o

12.99

Chrysene-di;

CHR-d12

C1sD12

27.00

Peryléne-di,

PER-d;,

Ca0D12

34.81

Tableau 2.2. Les temps de rétention des n-alcanes identifiés.

Composes Symbole | Formule tr (min)
Hexadécane Cs CisH34 10.09
Heptadécane Cyy Ci7Hs6 11.35
Octadécane Cis CigHass 13.77
Nonadécane Cuo C19H40 15.23

Eicosane Cx CaoHas2 18.03
Héniacosane Cn Co1Hag 19.52

Docosane Ca CooHae 21.70

Tricosane Cos CasHas 23.83
Tétradcosane Cu Ca4Hs0 26.63
Pentacosane Cos CasHs; 27.97
Héxacosane Cas CosHs4 29.98
Heptacosane Co Co7Hse 31.86
Octacosane Cos CogHss 34.31
Nonacosane Co9 Ca9Hso 35.59
Tricanténe Cso CsoHs2 37.45

Hentriacontane Ca Cs1Hss 39.91
Dotriacontane Ca Cs2Hss 43.21
Tritriacontane Css CssHes 46.60
Tétratriacontane Cas CasH7o 49.00
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Tableau 2.3. Les temps de rétention des esters méthyliques (apres estérifications des acides

n-alcanoiques).

Composés Symbole | Formule tr (min)
Acide octanoique Ag CgHi160- 4.00
Acide nonanoique Ag CoH150, 5.15
Acide décanoique Aj C10H2002 5.90
Acide undécanoique Ap C11H20; 6.75
Acide dodécanoique A C12H240; 7.74
Acide tridécanoique Ajs Ci13H2602 9.30
Acide tétradécanoique Ay C14H250; 10.56
Acide péntadécanoique Ass C15H3002 12.33
Acide héxadécanoique Ags C16H3202 14.28
Acide héptadécanoique A7 C17H340; 16.34
Acide octadécanoique Agg C1sH3602 18.46

Acide nonadécanoique Agg C19H350; 20.55

Acide ecosanoigue A C20H4002 22.66
Acide heneicosanoique A C21H420; 24.70
Acide docosanoique A C22H440; 26.70
Acide tricosanoique Aoz Ca3H4602 28.60
Acide tétracosanoique Aoy C24H450; 30.47

Acide pentacosanoique Ags Cas5H5002 32.22

Acide héxacosanoique Ao Ca6H5202 34.00
Acide héptacosanoique Au7 Ca7Hs40, 35.97
Acide octacosanoique Ao CasHs602 37.52
Acide nonacosanoique Ao Ca9Hs502 39.60
Acide triacontanoique Aso C30He0O2 42.27
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Tableau 2.4. Les temps de rétention des HAPs.

Composé Symbole | Formule | Masse Structure tr (min)
Fluoréne FL CizHio 166 O% 9.65
Phenanthréne PHE C14H10 178 13.07
Anthracene ANT CisH1o 178 13.29
Méthyl -
phenantréne | Me-PHE | CisHi, | 192 Q.Q 15.10
anthracene Me- AN CisH12 192 16.00
Diméthyl - 6
phenantrene | Di-,Me-PHE | CigHis 206 O O 17.50-
Diméthyl - OOO
anthracéne Di-Me-AN | CigHiy 206 18.80
Fluoranthéne FA CisH1o 202 8‘0 18.76
Pyréne PY C16H10 202 '80 19.93
Méthyl - Me-FA Ci7H12 216 21.60
fluoranthene
Méthy! - Me-PY | CuHi 216 23.20
pyrene O
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Tableau 2.4. (Suite)

Composé Symbole | Formule Masse Structure tr(min)
C“, 25.82

Benzo(ghi) | BghiFA | CigHug 226 Q
fluoranthene
Cyclopenta- CPP C1sH1o 226 26.72

pyréene

Benzo(a) BaAN  |CigHi 228 26.88
anthracene O

Chryséne CHR CigH1z 228 O. 27.10
Méthyl-benzo | Me-BaAN CigH14 242 Q 29.10
(a)anthraceéne

Methyl- Me-CHR CioH14 242 O O 30.60
Chryséne

Benzo(b) BbFA CaoH12 252 O‘?O 32.91
fluoranthene

Benzo(k) BKFA CaoHis 252 Q’OO 33.06
fluoranthene

Benzo(a) BaFA CaoH12 252 Q 33.42
fluoranthéne O’O

Benzo(e) BePY CaoH12 252 . 34.27

pyrene =0

Benzo(a) BaPY CaoH12 252 '. 34.53

pyrene O O
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Tableau 2.4. (Suite)

Composé Symbole | Formule masse Structure tr (min)
] s
Péryléne PER C20H12 252
Ol s
Indéno(1,2,3- IFA CaoH12 276 ’.’
cd)fluoranthene
OO 40.87
Indéno(1,2,3-cd IPY CooH1o 276 0.00
)pyrene
0.000 4122
Dibenzo(a,h) DBA CaxoHis 278
anthracene
Benzo(ghi) BPE CaoH12 276 O‘O 42.57
perylene O‘
Anthanthréne ATA CooH12 276 O‘O 43.64
e
Dibenzo (a,) | DBalPY | CosHus 302 O‘ 52.21
pyrene "O
Dibenzo (a,e) | DBaePY CasH14 302 8‘ 55.21
pyréne Q O
Coronene CO CosH1o 300 C“O‘ 55.50
Dibenz (a,i) DBaiPY CaH 302 6
pyréne o 0.0.0 56.97
Dibenz (a,h) DBahPY CayH 302 CO 57.28
pyréne 241114 Q.O

38



CHAPITRE I

Tableau 2.5. Les temps de rétention des Nitro-HAPs.

Composé Symbole Formule masse Structure tr (min)
0,~=0
1-Nitronaphtalene INNAP C10H7NO, 173 9.40
Q
N*\O
2-Nitronaphtalene NNAP C10H7NO, 173 OO 9.85
DR
2-Nitrofluorene 2NFL C13HgNO; 211 Q N\o 18.48
00
9-Nitroanthracéne 9NAN C14HgNO, 223 O‘O 19.17
O'N+/O
2-Nitrofluoranthéne|  2NFA | CyHoNO, | 247 OQQ 27.77
Q
N
3 3NFA Ci6HgNO 247 I ’ 27.87
- 1619 2 .
Nitrofluorantheéne O O
COR
OO NS 28.69
1-Nitropyréne INPY C16HgNO, 247

A I’exception des HAPs perdeutérés qui sont fournis par Spectra 2000 (Rome, lItalie)

et de certains NHAPs qui ont été synthétisés selon la procédure décrite dans la référence [5],

tous les autres étalons sont fournis par Aldrich Chemical Co (Milwaukee, WI, USA).
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I11. Résultats et discussion

Plus de 81 composés organiques (19 n-alcanes, 22 acides n-alcanoiques, 33 HAPS,
ainsi que 7 NHAPs) contenus dans I’aérosol atmosphérique ont été identifiés et quantifiés
dans la décharge municipale de Oued Smar durant la période Aolt 2002 a Février 2003 [6].

I11.1. n-Alcanes

Dix-neuf alcanes a chaine linéaire allant de C1¢a C34 0nt pu étre identifiés et quantifiés
dans I'aérosol de Oued Smar. Ces polluants primaires ne sont pas spécifiques a une source
unique. lls sont parmi les composes les plus étudiés et ont globalement une chaine carbonée
comprise entre Cyo et Cy. Ils sont émis par toutes les sources, qu’elles soient naturelles ou
anthropiques.

La source naturelle des n-alcanes est principalement liée a I’activité végétale avec
I’émission de cires par respiration ou par abrasion mecanique du vent sur les feuilles ou par
resuspension de résidus et de pollens [7]. L activité bactérienne et phytoplanctonique joue
également un rdle important dans les émissions d’alcanes linéaires dans I’atmosphere et
essentiellement en milieu marin [8]. Les sources anthropiques sont liées aux combustions
incomplétes du pétrole et essentiellement les émissions véhiculaires [7,9,10]. Les combustions
des biomasses et de charbon sont également émettrices d’alcanes [11-13].

Pour mieux attribuer la source d'émission des n-alcanes a Oued Smar, nous nous
sommes basés a la fois sur le profil de leur distribution et sur le CPI (Carbon Preference
Index) défini ci-dessous.

En effet, les alcanes linéaires présentent des caractéristiques relativement bien
différenciées permettant de distinguer les sources naturelles des sources anthropiques.

Les alcanes composant les cires végétales présentent un nombre de carbones supérieur
a vingt (20) avec des concentrations maximales pour les C,7, Cyg, Ca1 et Cs3 [7,14,15]. Tandis
que les alcanes constituant les résidus imbrilés des dérivés du pétrole présentent une
distribution ou les composés majoritaires ont une chaine carbonée comprise entre Cy et Cy7
[7,14-16].

Les alcanes issus de I’activité microbienne présentent également une signature tres
similaire a celle des résidus de pétrole [15,17,18].

Les combustions incompletes de végétaux (bois, charbon et résidus...) émettent des
alcanes dont le nombre de carbone est compris globalement entre Cy4 et C3 avec un maxima

de concentration observée pour des alcanes supérieurs a Cy7 [7,11,12,19].
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La Fig. 5 montre un chromatogramme obtenu en analysant un échantillon d’aérosol
collecté a Oued Smar, en été, par CG/MS. Il réevele la présence d’un mélange complexe non
résolu (« UCM », Unresolved Complex Mixture) caractéristique de I’émission véhiculaire et a
la combustion des corps pétroliers.

Le profil de distribution des ces hydrocarbures aliphatiques a Oued Smar (Fig. 6)
ressemble a celui observé dans les sources anthropogéniques. Les alcanes Cy7, Cig, C19 €t Cyo
sont les plus majoritaires. Parmi ceux-ci, I’octadécane aliphatique est le plus abondant dans
tous les échantillons. Sa concentration varie entre 187 ng/m® en Ao(t et Février et 2363 ng/m®

en Novembre.

iC18
C1&
iZ20
C17
iZ19
C22
C28
C24
C26 ‘
221
UCM "™, | ./
== '

Fig. 2.5. Chromatogramme d’un échantillon d’aérosol collecté a Oued Smar,
Septembre 2002.

Les concentrations moyennes des n-alcanes individuels enregistrées a Oued Smar
durant cette étude sont portées dans le Tableau 6. Les concentrations totales des n-alcanes
variaient de 829 ng/m* au mois d’Aolt & 11070 ng/m® au mois de Novembre (moyennes

mensuelles).
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Tableau 2.6. Concentrations (ng/m®) moyennes mensuelles et saisonniéres des n-alcanes a
Oued Smar (2002-2003)

Aolt | Sept Oct Nov Dec Jan Fév été hiver

n-Cis | 429 | 631 53,0 668,9 261,7| 465 39 53,0f 358,8

n-Ci7 | 559 | 83,0 69,5 | 2301,7 | 818,1| 1560 | 117 69,5 1199,2

n-Cig | 187,1 | 299,6 | 243,4 | 23635 | 968,8| 1666 | 187 243,4| 1296,5

n-Cy | 87,1 | 2253 | 156,2 | 1337,3 | 573,0| 955 129 156,2| 748,7

n-C» | 60,5 | 157,1 | 108,8 | 809,6 358,5| 584 58 108,8| 452,4

n-C, | 46,1 | 109,0 | 77,5 433,4 206,6| 320 50 77,5 2525
n-Cy | 47,2 | 123,77 | 855 453,2 220,8| 337 56 855 266,7
n-C, | 30,1 | 801 55,1 262,1 132,4| 197 45 55,1 1593
n-Cy | 396 | 933 66,5 383,2 181,0 282 34 66,5 2201
n-Cys | 19,8 | 456 32,7 162,9 80,4 122 21 32,7 96,6
n-Cy | 16,4 | 49,0 32,7 253,3 111,7| 182 14 32,7| 1404
n-Cy,7 | 18,7 | 50,2 34,4 152,7 79,1| 116 12 34,4 90,0
n-Cys | 125 | 50,3 31,4 267,3 116,3| 192 13 314 1471
n-Cy | 358 | 61,0 48,4 105,7 71,7 89 17 48,4 70,7
n-Cs | 29,7 | 58,7 44,2 398,4 167,1| 283 16 44,21 216,2
n-Cs | 334 | 759 54,6 104,4 78,3| 91 16 54,6 72,6
n-Cs, | 31,8 | 76,7 54,3 352,0 161,0| 256 9 54,3 1947
n-Cs3 | 18,7 | 53,3 36,0 44,7 50| 25 4 36,0 19,5

N-Cas | 165 | 242 20,3 215,8 14,8 115 n.d 20,3 | 1153

Total | 829,8 | 1779,0 | 1304,4 | 11070,2 | 4717,8 | 7894 | 839 |1304,4|6130,2

"CPlys | 11 1,0 1,0 0,4 082 | 0,63 | 1,01 1,0 0,7

Le CPI est un outil diagnostique couramment utilisé pour comprendre I’influence
relative des sources naturelles et anthropiques. Le CPI se définit, pour les alcanes, comme le
rapport entre la somme des concentrations des composes a nombre de carbones impair et celle
a nombre de carbones pair. Les cires végétales montrent, en effet, une prédominance marquee
des alcanes impairs vis-a-vis des alcanes pairs. Le CPI associé est typiquement de I’ordre de
(six a huit) 6-8 [7,14,20].
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Le CPlys est calculé ici selon la formule suivante:
CPlys =% x [(Caa+ Co+ Cog+ C30 )/(Cos+ Co7+ Coo+ Cs1) +
+ (Cg6+ Cog+ C3p + C32)/(Ca7 + Cog + C31+C33)]

La valeur de CPI proche de 1 calculée sur toute la période d'investigation est en accord
avec la source anthropogénique. La plus faible valeur de CPI combinée avec les fortes
concentrations enregistrées au mois de Novembre concorde avec la grande quantité des
déchets incinérés durant cette période.

L'histogramme de la Fig. 6 représente I'évolution saisonniere des concentrations
moyennes des n-alcanes individuels. Au cours de cette étude les mois d’Aodt, Septembre et

Octobre sont pris comme période d’été, les autres mois représentent I’ hiver.
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Fig. 2.6. Concentrations moyennes saisonniéres (ng/m>) des n-alcanes
a Oued Smar (2002-2003).

Le profil de distribution des alcanes en été est presque identique a celui de I’hiver,
ce qui indique la constance de la source d'émission durant les deux saisons. On enregistre
par ailleurs une nette augmentation des concentrations en hiver (prés de 5 fois). En
concurrence avec I’évolution des conditions climatiques, la nature et la quantité des
déchets incinérés déterminent I’évolution saisonniére des niveaux des alcanes. Il est a noter
que I’inversion de température est trés fréquente en hiver dans cette région ce qui empéche
la dispersion des polluants, en les accumulant dans les basses couches de I’atmosphere.

43



CHAPITRE I

En comparant les concentrations totales saisonniéres des alcanes mesuréees au cours de
cette étude (X n-Cis & n-Csy, 1193,8 ng/m* en été et 5787,6 ng/m* en hiver) & celles
enregistrées dans le méme site pendant I’été 1998 et hiver 1999 (£ n-Cys & n-Cs1, 82 ng/m*en
été et 401 ng/m° en hiver) [2,3], un facteur multiplicatif de 14 en faveur de la présente étude a
été trouve. Quoique la nature de la source reste la méme durant les deux périodes, cette
augmentation surprenante de concentration souleve deux suppositions: les mesures de
dépollution engagées par les autorités sont soit mal concrétisées sur le terrain soit sont
dépassées par la multiplication des quantités des déchets déposés et incinérés dans la
décharge.

Enfin, on ne peut attribuer la présence atmosphérique des alcanes a Oued Smar a une
source spécifique puisqu’il s’agit d’une combustion a ciel ouvert d’un mélange complexe de
déchets (matériaux métalliques et plastiques, déchets ménagers, déchets pharmaceutiques, ...).
Néanmoins, on peut conclure que ces polluants particulaires proviennent essentiellement des

sources pyrolytiques.

I11.2. Acides n-alcanoiques

Les acides alcanoiques allant de As a Ay ont été positivement identifiés par
combinaison des temps de rétention et de I’ordre d’élution obtenus en analysant un mélange
d’étalons purs ainsi qu’a I’aide des ions moléculaires et des ions fragments fournis par la
spectrométrie de masse.

Ces acides saturés font partie de la famille des acides carboxyliques qui regroupe en
plus de ceux-ci, les acides linéaires mono ou polyinsaturés (essentiellement Ci¢ et Cig), ainsi
que les diacides linéaires (essentiellement Co-Cy,). Les acides carboxyliques représentent la
famille organique la plus abondante dans I'aérosol atmospherique. lls sont issus de plusieurs
types de sources. Les concentrations des acides carboxyliques, dominées par les acides
linéaires saturés et insatures, sont particulierement importantes dans les émissions de fritures
et de cuisson de viandes, représentant respectivement 80 et 50% de la masse de composés
émis et identifiés [3,16]. Elles sont sensiblement moins importantes dans les émissions
véhiculaires (entre 20 et 50%) [1,3,4], et dans les cires végétales de (20 a 30%) [7] et sont
beaucoup plus faibles dans les émissions liées aux combustions de biomasse (1 a 15%)
[21,22].

Les acides n-alcanoiques présents dans les cires végétales ont une chaine carbonée
comprise entre Cg et Cz, (Cmax=16, 26, 28, 30, 32) et présentent une prédominance tres

importante pour les composés a chaine carbonée paire [7]. Une empreinte assez similaire est
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observée pour les émissions des combustions de biomasse mais dominée par les Cig
[11,12,21]. Les acides n-alcanoiques, émis lors des combustions des dérivés du pétrole sont
caractérisés par des chaines carbonées plus courtes, comprises entre Cg et Cy,1, et sans parité
particuliére.

Les concentrations moyennes mensuelles et saisonniéres des acides individuels
enregistrées a Oued Smar durant cette étude sont portées dans le Tableau 7. Les acides A,
A1, Ass et Agg sont les plus abondants et représentent 75 % a 93 % du total des acides gras
saturés. Leur variation saisonniere est illustrée dans I'histogramme de la Fig. 7. L’acide
dodécanoique est majoritaire pour la période allant de Septembre a Décembre et sa teneur
dans I’air atteint des valeurs trés élevées (6,8 pg/m® en Octobre et 7,8 pg/m® en Novembre).
Par contre, I’acide octadécanoique est le plus abondant dans les mois de Janvier et Février.

Les concentrations totales des acides n-alcanoiques variaient entre 1,7 pug/m?®au mois
de Janvier & 2,2 pg/m*® au mois de Novembre (moyennes mensuelles). Ces teneurs sont
beaucoup plus supérieures a celles enregistrées a Oued Smar durant la campagne de
1998/1999 (plus de 80 fois en été et plus de 16 fois en hiver). Une fois de plus, cette
augmentation significative est générée par I’accroissement des quantités des déchets déposés

dans cette décharge.
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Fig. 2.7. Evolution saisonniére des acides majoritaires (Oued Smar, 2002-2003).
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Tableau 2.7. Concentrations (ng/m®) moyennes mensuelles et saisonniéres

des acides n-alcanoiques (Oued Smar, 2002-2003).

Aolt | Sep. Oct. Nov. Déc. Jan. Fév. éte hiver
Ag n.qg n.g 501,9 622,3 78,1 n.qg n.g 501,9 | 350,2
Ag n.q 1,9 41,4 n.q 4.4 n.q n.q 21,6 44
Ao 17,2 | 126,4 | 938,0 | 1032,3 | 308,8 | n.q ng | 3605 | 6705
A n.q n.q n.q n.q n.q n.q n.q n.q n.q
A 307,6 | 1212,1| 6812,1 | 7760,9 | 2483,3 | 98,8 | 255,0 | 2777,2 | 2649,5
A3 6,0 9,5 72,1 77,0 11,9 n.g 222,6 | 29,2 | 103,8
A 2644 | 629,7 | 3639,5 | 3767,3 | 1163,4 | 99,0 | 121,1 | 15112 | 1287,7
Ajs 84,9 73,3 2719 139,0 50,0 37,0 30,8 | 1434 | 64,2
Ass 452,6 | 784,0 | 3059,5 | 3667,2 | 992,2 | 551,7 | 566,2 | 1432,0 | 1444,3
A7 25,6 30,4 103,9 120,6 33,2 20,7 17,1 53,3 47,9
Asg 318,5 | 768,0 | 3064,0 | 4264,5 | 1127,1 | 848,4 | 786,9 | 1383,5 | 1756,7
Aig 9,4 8,6 19,2 21,0 5,4 4,2 4,0 12,4 8,7
A 19,3 34,4 81,9 65,6 27,4 15,3 16,5 45,2 31,2
Ay 10,5 111 8,5 4,2 0,5 1,1 n.qg n.q 2,0
Ay 46,7 55,3 54,8 62,3 28,1 17,8 16,1 52,3 31,1
Az 22,6 22,7 13,5 12,4 1,2 4,0 0,6 19,6 4,6
Aoy 43,7 58,3 52,8 53,8 20,4 14,3 14,7 51,6 25,8
Ax | 355 | 40,3 3,6 19,7 n.q n.q ng | 265 | 19,7
A 29,7 32,7 111 7,4 0,9 1,6 n.q 24,5 3,3
Ay 13,5 12,1 n.g n.qg n.qg n.qg n.qg 12,8 n.g
Asg 40,2 34,8 n.qg 13,9 n.g n.qg n.qg 37,5 13,9
Az n.q n.q n.q n.q n.q n.q n.q n.q n.q
Az 414 20,0 n.q n.qg n.q ng n.g 30,7 n.q
Total |1789,1 | 3965,4 | 18749,8 | 21711,4 | 6336,2 | 1714,1 | 2051,6 | 8168,1 | 7953,3
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Le profil de distribution des acides n-alcanoiques représenté dans I'histogramme de la
Fig. 8 a été utile pour mieux distinguer la contribution effective des émissions des plantes
vasculaires et I’impact des activités microbiennes, fréquentes dans les aérosols urbains. En
effet, les acides gras issus de cires épicuticulaires contenues dans la cuticule de feuilles
vivantes ou mortes sont répertoriés dans le domaine Aj-As,, alors que les acides compris
entre A, et Ay sont specifiques a I’émission microbienne [23,24]. Cet histogramme montre
une prédominance d’une part des acides a nombre pair d’atomes de carbone tout au long de la
chaine carbonée et d’autre part des acides Ajz, Aug, Ass et Azg. Ces deux observations militent
en faveur de l'activité microbienne des différentes ordures organiques (déchets végétaux,

alimentaires, animaux,..) déposées et brdlées a I’air libre sous des conditions non controleées.
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Fig. 2.8. Concentrations moyennes saisonniéres (ng/m°) des acides n-alcanoiques
(Oued Smar -2002-2003)

Enfin, les particules collectées durant cette étude sont plus riches en acides qu’en n-
alcanes et HAPs.

111.3. Hydrocarbures aromatiques Polycycliques (HAPS)

Le Tableau 8 reporte les concentrations des HAPs individuels ainsi que les
concentrations totales des HAPs et des HAPs alkylés & Oued Smar. Certains rapports dits
“ratios diagnostics” ou marqueurs figurent aussi dans ce Tableau:

+ Benzo[e]pyréne/(benzo[e]pyrene+benzo[a]pyrene ([BePY]/([BePY]+[BaPY])
+ Fluoranthéne/(fluoranthene+pyréne) ([FAJ/([FA]+[PY])
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+ CHAPS/THAPs = ([PHE] + [ANT] + [FA] + [PY] + [BaAN] + [CHR] + [BbFA] +
[BaPY] + [BPE])/ concentrations totales des HAPs.

CHAPs: la somme de 9 HAPs majoritaires non alkylés (CPAHs : phenanthréne [PHE],
anthracéne [ANT], fluoranthéne[FA], pyréne[PY], benzo(a)anthracéne[BaAN],
chryséne[CHR], benzo(b)fluoranthéne[BbFA], benzo(e)pyréne[BaPY] et benzo(ghi)peryléne
[BPE].
THAPS: la concentration totale des HAPs

A cause des conditions météorologiques défavorables a la dispersion des polluants
(présence d’inversion thermique), les niveaux des HAPs en phase particulaire mesurés en
hiver sont, en genéral, plus élevés que ceux mesurés en été. Dans notre cas, c’est le contraire
qui a été trouvé. Ce résultat pourrait étre expliqué par le fait que les quantités des déchets
brilés sont tellement importantes en été que I’effet de dispersion est continuellement
compensé par I’émission.

La variation des concentrations moyennes mensuelles des HAPs représentée dans la
Fig. 9, montre que les HAPs légers (renfermant 3 a 4 cycles aromatiques) sont les plus
abondants en été quoique leurs concentrations soient sous-estimées du fait que leurs

ceefficients de partage sont en faveur de la phase gazeuse.
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Fig. 2.9. Variation des concentrations (ng/m°®) moyennes mensuelles des HAPs (2002/2003).
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Tableau 2.8. Concentrations (ng/m®) moyennes mensuelles et saisonniéres des HAPs et

quelques rapports caractéristiques.

Aot | Sep | Oct | Nov | Dec | Jan | Fév éte hiver
FL 8,8 56 109 |06 |03]01] 01 51 0,3
PHE 450 | 69,9 | 123|109 42 | 15| 1,0 | 424 4,4
ANT 275 | 265 | 06 | 05|04 |01 |01 18,2 0,3
Me-PHE/AN (S) 278 | 400 | 64 | 68 | 26 | 0,8 | 0,6 24,7 2,7
Me2-PHE/AN (S) 0,0 06 [ 61| 73]30]|09]|07 2,2 3,0
FA 11,0 | 191 | 80 |106| 38 | 1,9 | 15 12,7 4,5
PY 193 | 312 | 56 | 70 | 29 | 14 | 11 18,7 3,1
Me-FA/PY (S) 3,2 50 | 3240|1908 |05 3,8 18
BghiFA 0,0 01 |10|10 09|08 |03 0,4 0,8
CPP 0,1 03 | 03|06 |11]07]01 0,2 0,6
BaAN 0,7 10 | 21 20|16 | 12|05 1,3 1.3
CHR 1,6 18 | 2321|1412 |05 1,9 1.3
Me-BA/CH (S) 0,0 02 |17 |18 |10 | 10| 03 0,6 1,0
BbFA 1,8 25 [ 20| 24|26 |23]|08 2,1 2,0
BKFA 0,0 01 |06 | 08| 06| 06|02 0,2 0,6
BaFA 0,1 02 |02|03|06]|04]01 0,2 0,3
BePY 1,0 12 |10 (11|12 | 11|04 1,0 0,9
BaPY 0,4 07 |08 |12 |17 | 13|05 0,6 1,2
PER 0,0 02 |01(01|02]02]01 0,1 0,1
IFA 0,5 05 |04 |04 |06]|04]02 0,4 0,4
IPY 0,5 12 |11 (12|20 13|07 0,9 1,3
DBA 0,2 04 | 0808|1006 |03 0,5 0,7
BPE 1.3 18 |16 | 15| 25| 18| 10 1,5 1,7
ATA 0,1 00 | 00|01 |04]02]01 0,1 0,2
CO 1,1 11 |11 (08 |22|09 |07 1,1 1,2
DBPY (S) 1,6 16 | 1310|3107 |11 1,5 1,5
Total HAPs 153,4 | 212,5 | 61,3 | 66,8 | 43,7 | 24,3 | 13,5 | 1424 37,0
NM-HAPs 122,5 | 166,8 | 43,9 | 47,0 | 35,2 | 20,8 | 11,3 | 1111 28,6
BaPe 0,74 | 1,30 | 165|214 2,72 |2,02|0,79| 1,23 1,92
BePY/(BePY+BaPY) | 0,70 | 0,61 | 0,56 | 0,48 | 0,41 |0,45|0,45| 0,61 0,45
FA/(FA+PY) 0,36 | 0,38 | 0,59 | 0,60 | 0,57 |057|056| 0,40 0,59
CHAPS/THAPs 0,71 | 0,73 | 0,58 | 0,57 | 0,47 | 0,52 | 0,50 | 0,70 0,53
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La concentration totale des HAPs au mois de Septembre est respectivement 9 et 15
fois plus grande que celle mesurée aux mois de Janvier et Février. Cette predominance est liée
a la forte pluviométrie enregistrée aux mois Janvier et Février. Celle-ci nettoie I’atmospheére
des aérosols (phénomene de balayage).

La variation saisonniére des concentrations de HAPs a Oued Smar (Fig. 10) a été
marquée par les niveaux enregistrés en été, presque 4 fois plus élevés que ceux mesurés en
hiver. Les HAPs les plus abondants dans la décharge municipale de Oued Smar sont:
phénanthrene (PHE), anthracene (ANT), la somme du méthyl-phenantréne et méthyl-
anthracéne (Me-PHe/Me-ANT(S)), fluoranthéne (FL) et le pyréne (PY). Le phénanthrene est
le HAP le plus majoritaire. La concentration de ces HAPs varie en été de 12,7 ng/m® pour le
fluoranthéne & 42,4 ng/m® pour le phénanthréne. La concentration maximale en hiver est
attribuée aux fluoranthéne et phénanthréne (4,5 ng/m® et 4,4 ng/m® respectivement). Les
HAPs lourds sont présents avec des concentrations faibles (2 & 0,1 ng/m®) pour les deux

périodes.
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Fig. 2.10. Concentrations saisonniéres des HAPs individuelles (Oued Smar, 2002/2003)
Les concentrations des HAPs issus de la décharge municipale de Oued Smar en été

sont supérieures a celles issues d'un incinérateur de déchets en France avec une capacité de 12

ton/h (concentrations allant de 4 ng/m® & 63 ng/m?®) [25].
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Les rapports des concentrations de certains composés ont été utilisés comme
diagnostic pour tirer des informations sur les sources des particules (émissions automobiles,
combustion de la biomasse, ...).

Le ratio [FA]/([FA]+[PY]) est autour de 0,4 en été et de 0,6 en hiver. La valeur de ce
ratio en été est tres similaire a celle mesurée dans I’émission des tuyaux d’échappement,
surtout de vieux véhicules automobiles. Ceci suggére qu'a coté de I'incinération des différents
types de déchets qui en est la source principale des HAPs, I'influence de la source automobile
(camions et engins utilisés dans la décharge) n’est pas a négliger. La valeur de ce ratio en
hiver est proche de celui caractéristique de I'émission issue de la combustion.

Le rapport entre la somme de 9 HAPs majoritaires non alkylés (CPAHSs : phenanthrene
[PHE], anthracene [ANT], fluoranthene[FA], pyréne[PY], benzo(a)anthracéne[BaAN],
chrysene[CHR], benzo(b)fluoranthéne[BbFA], benzo(e)pyréne[BaPY] et benzo(ghi)peryléne
[BPE]) et la concentration totale des HAPs (CPAHS/TPAHS) est utilisé comme rapport
caractéristique de la combustion. Ce rapport est de 0,7 en été et 0,55 en hiver. Ce dernier
milite également en faveur de la source pyrolytique due a la combustion de différents
matériaux.

En général, il n’est pas possible de lier la présence des HAPs a une source spécifique
dans la décharge ou chaque matériau brlé peut affecter tous les ratios diagnostics.

Le benzo[e]pyréne (BeP) et le benzo[a]pyrene (BaP) sont deux HAPs non indicateurs
spécifiques de sources et sont émis dans I’air en méme pourcentage (1:1) pour plusieurs types
de combustion [26,27]. Le BeP est trés stable alors que le BaP est I’'un des polluants les plus
réactifs en phase particulaire, il y a alors modification du rapport [BeP]/([BeP] + [BaP]). En
effet, il est enclin a la décomposition induite par la lumiére solaire ainsi que par les oxydants.
Par suite, ce rapport peut étre pris comme indice de vieillissement des particules en
suspension dans I’air, d’autant plus grand que la masse d’air est agée [28,29]. Il atteint 0,61 en
été et 0,45 en hiver, est en accord avec la dégradation photochimique favorisée en été.

Par ailleurs, les niveaux moyens de benzo[a]pyrene, composé utilise comme indicateur
des HAPs et considéré par I’OMS [30] comme bon indicateur du pouvoir cancérigéne des
HAPs, varient entre 0,6 en été et 1,2 ng/m® en hiver. A titre comparatif, les valeurs des
concentrations du benzo[a]pyréne en hiver dans la décharge municipale de Oued Smar
dépassent Iégerement la valeur guide fixée par le Ministere Italien de I’Environnement (1,0
ng/m®) [31].

Aussi, le BaPE “Benzo[a]pyrene-equivalent carcinogenic power” (le pouvoir
cancérigéne équivalent au benzo[a]pyréne) proposé par Cecinato et al [32] est un indicateur
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de choix pour mieux évaluer le pouvoir cancérigéne des aérosols en tenant compte de toute la
fraction des HAPs au lieu de considerer le benzo[a]pyréne seul. En effet, ce dernier, quand le
smog photochimique a lieu, est facilement décomposé dans des parcelles d’air réactives sous
I’action de la lumiere et des agents oxydants. Sa concentration ne reflete pas le profil des
HAPs.

Le rapport BaPE varie de 0,74 au mois d’Ao(t (en raison des conditions favorables a
la dégradation photochimique) a 2,72 au mois de Décembre. Sa valeur moyenne est proche de
1,3 en été et 1,9 en hiver. En conclusion on peut dire que les HAPs en hiver sont plus

concérigénes qu’en été bien que la concentration totale des HAPs est plus grande en éteé.

I11.4. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Nitrés (N-HAPSs)

Le Tableau 9 récapitule les concentrations (pg/m®) moyennes mensuelles ainsi que les
moyennes saisonniéres des N-HAPs enregistrées dans la décharge municipale de Oued Smar
durant la période allant de Septembre a Février (2002/2003). Sept Nitro-HAPs ont été
identifiés et quantifiés. Parmi ceux-ci trois N-HAPs (le 1-nitronaphtalene (1N-NAP), le 2-
nitronaphtalene (2N-NAP) et le 9-nitroanthracéne (9N-AN)), sont les plus majoritaires avec
le IN-NAP le plus abondant. Les concentrations mensuelles de ce dernier varient de 46
pg/m? & 87 pg/m®.

Tableau 2.9. Concentrations (pg/m®) moyennes mensuelles et saisonniéres des N-HAPs
(Oued Smar, 2002/2003).

Sep. Oct. Nov. Dec. Jan. Fiv. été hiver

IN-NAP 67 46 87 61 o4 46 S7 62

2N-NAP 34 30 34 36 58 11 32 35
2N-FL n.d 3 n.d n.d n.d n.d 2 n.d
9N-AN 21 5} 35 12 2.7 49 13 25
2N-FA n.d 8 30 11 2,6 141 4 46
3N-FA n.d n.d n.d n.d 1,5 n.d n.d 0,4
IN-PY n.d n.d 18 1 3 16 n.d 9,6

Total N- 122 93 205 122 122 264 107 178
HAPs

n.d. Non détecté.
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Les NHAPs sont, soit directement émis dans l'air par la combustion de différents
types de matériaux, soit par des reactions photochimiques des HAPs dans I'air avec des photo-
oxydants, principalement O3, NO3z, N2Os, et HNO3.

Des expériences en chambre de simulation réalisées sous des conditions contr6lées 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 [33-
36] selon laguelle le fluoranthéne et le pyréne subissent premierement une réaction d’addition
de radicaux OH ou NOj; donnant lieu respectivement aux radicaux hydroxyle ou
nitratocyclodiényle (Fig. 11). L’addition ultérieure du NO, dans les positions de hautes
densités électroniques (positions 2, 7 et 8 pour le fluoranthene; positions 2 et 4 pour le pyrene)

suivie d’une perte d’une molécule d’eau ou d’acide nitrique, conduit aux produits finaux.

H X

fi — ”

PYRENE lNoz
H X
NO H
I - (I J e
e e
H X
2 .
i\ .
10 _— H
S —
8 s
7 3
FLUORANTHENE
NO,
NO2 H NOj3

Fig. 2.11. Schéma réactionnel conduisant a la formation du 2NFA et 2N-PY dans
I’atmospheére. X représente les radicaux OH ou NOjs selon que la réaction se fait

respectivement le jour ou la nuit.
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Le mécanisme proposé est consécutif a la formation de faibles quantités en 7- et 8-
nito-fluoranthénes et 4-nitro-pyréne et de quantités prédominantes en 2-nitro-fluoranthene et
en 2-nitro-pyrene. Il explique ainsi pourquoi le 3-nitro-fluoranthéne et le 1-nitro-pyreéne,
trouvés dans les émissions directes [37,38], ne sont pas formés par ces réactions
photochimiques.

Les niveaux des N-HAPs enregistrés dans la décharge municipales de Oued Smar sont

comparables a ceux enregistrés a Copenhagen (Danmark) [39] et a Kanazawa (Japan) [40].

IV. CONCLUSION

L'analyse qualitative et quantitative par CG/SM de l'aérosol organique a mis en
évidence la présence de plus de 81 composés organiques (19 n-alcanes, 22 acides n-
alcanoiques, 33 HAPs, ainsi que 7 NHAPs) dans la décharge municipale de Oued Smar.
L'évolution saisonniere de ces polluants organiques contenus dans I'aérosol atmosphérique a
été suivie tout au long de la période allant de Aodt 2002 a Février 2003.

Les particules organiques en suspension dan l'air de cette decharge sont riches en
acides carboxyliques (85% en été, 56% en hiver). L'abondance de ces acides gras en été est
lie a la dégradation microbienne des différents déchets ménagers déposés dans la décharge
de Oued Smar et catalysée par les feux couvants.

Les profils de distribution des alcanes aliphatiques ont montré que ceux-ci sont
générés par la combustion incompléte des différents déchets. Sur la base des ratios
diagnostics, la méme source est attribuée aux HAPs. La présence des N-HPAs quoique en
faibles concentrations est liée a la fois a I'émission directe due a la combustion incompléte et a
I'activité photochimique.

L'évolution des concentrations individuelles des composés organiques est influencée
par les conditions météorologiques et par la quantité et la nature des déchets déchargés
chaque jour a Oued Smar.

A la lumiere des résultats obtenus, la décharge municipale de Oued Smar reste la
source importante des aérosols organiques dans la région d’Alger, malgré les mesures de
dépollution entreprises derniérement. Certains composés identifiés sont connus par leur
pouvoir cancérigéne et mutagéne puissant tels que le Benzo(a)pyréne et le 1-Nitropyréne.
Ceci devrait inciter les autorités a bien contréler les déchets déposés dans cette décharge et y

installer un incinérateur adéquat.
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ANALYSE DES POLYCHLORO-BIPHENYLES (PCBs)
DANS L’AIR PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE
GAZEUSE AVEC DETECTION A CAPTURE
D’ELECTRONS (GC-ECD)
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I. INTRODUCTION

Les polychlorobiphényles sont des composés organiques semi-volatils (COSVs). lls
ont une durée de vie importante. La durée de demi-vie varie, selon le degré de chloration, de
quelques jours pour les monochlorobiphényles et de 130 a 170 ans pour les
nonachlorobiphényles[1].

La large utilisation des PCBs dans toutes sortes d’industries ainsi que leur stabilité
physique et chimique ont, dés lors, mené a une contamination non négligeable de
I’environnement. Ces composés persistants ont été pour la premiere fois découverts dans
I’environnement en 1966 par Jensen lors d’une étude sur les pesticides [2]. Depuis, plusieurs
articles ont montré leur existence dans: le sol [3], I’eau [4], les sédiments [5] , I’air [6,7], les
pluies et la neige [8,9]

Les PCBs s’infiltrent et affectent I’environnement a partir de la fabrication des
appareils qui les contiennent, lors de leur stockage, de leur utilisation et méme lors de leur
destruction. La combustion des polychloro-alcanes donne également lieu a la production des
PCBs [10].

A cause de leurs caracteres hydrophobe et lipophile marqués, la concentration de ces
polluants dans le sol et les sédiments est importante. Par contre elle est faible dans I’air
malgré que I’atmosphére joue le réle de transporteur des PCBs depuis leur volatilisation
jusqu’a leur déposition sur le sol et I’eau (déposition sec ou humide) [11,12]. Le caractere
lipophile permet aux PCBs de se concentrer sur les tissus des animaux aquatiques et entrent
dans la chaine alimentaire [13].

La dégradation thermique des PCBs conduit a la formation des composés organiques
hautement toxiques tels que les polychloro-dibenzodioxins (PCDDs) et les polychloro-
dibenzofuranes (PCDFs). La Fig. 1 montre un exemple du mécanisme de formation de
quelques congénéres des PCDFs a partir de la décomposition thermique de 2,2°,4,5,5-penta-
chlorobiphényles (CB101) [14].

Les PCBs sont présents dans I’air ambiant sous deux formes [15] :
¢ Gazeuse : le fait gqu’ils soient semi-volatils.
¢ Associés aux particules : a cause de leurs poids moléculaires trés éleves.

Plusieurs études ont montré que durant I’été, les concentrations des PCBs en phase
gazeuse sont plus élevées qu’en phase particulaire. En effet la volatilisation due a I’élévation
de la température durant les périodes chaudes influe significativement sur les teneurs en PCBs
dans I’air [16,17].
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Fig. 3.1. Dégradation thermique de 2,2’, 4, 5,5’-pentachlorobiphényles (CB101) [14].

Les PCBs font partie de la famille des POPs. En raison de leur nature nocive et
transfrontaliere, les POPs ont suscité un intérét particulier tant sur le plan national et régional
gu’international. Plusieurs pays ont ratifié la Convention de Stockholm sur les POPs et
I’ Algérie en est au stade de prospection.

Dans cette partie du travail, une étude préliminaire a été menée afin d’identifier et de
quantifier les PCBs associés aux particules en suspension dans I’air. Deux campagnes de
mesures ont été entreprises dans la décharge municipale de Oued Smar en automne et en
hiver dans le but de suivre I’évolution saisonniere de ces espéces persistants dans cette zone

hautement polluée.
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Il. PARTIE EXPERIMENTALE
11.1. Echantillonnage

Les échantillons d’air durant les deux campagnes de prélévement réalisées dans la
décharge municipale de Oued Smar (Alger) sont collectés sur des filtres en quartz a I’aide
d’une pompe a volume moyen, dotée d’un sélecteur de taille qui ne permet de collecter que
les particules ayant un diamétre inférieur a 20pum.

Le Tableau 1 récapitule les données d’échantillonnage. La durée d’exposition de
chaque filtre est de 24 heures. Aprés chaque échantillonnage le filtre récupéré est

soigneusement couvert de papier aluminium et conservé a une température de 4°C jusqu’a

son analyse.
Tableau 2.1. Données d’échantillonnage.
Période | Nombre de vm Température | Pluie| Observation
filtres (m® | Max/ Min (°C) | (mm)
Echantillon 21-09-02 Forte
Période 1(E1) |au 08 1227 27,3/14,8 11 | précipitation du
08-10-02 24 au 27/09/02
Echantillon 21-12-02
Période2 (E2) |au 04 217,3 20,5/08,0 0 Période
28-12-02 ensoleillée

Vm : Volume d’air prélevé.

11.2. Extraction

S’agissant des polluants présents dans I’atmosphére a I’état de trace et afin d’atteindre
la limite de détection du détecteur, nous étions appelés a rassembler les échantillons du
21/09/02 au 08/10/02 pour former I’échantillon d’automne (E1) et les échantillons du
21/12/02 au 28/12/02 pour former I’échantillon de I’hiver (E2).

Les PCBs contenus dans les filtres échantillonnés sont extraits par « Soxhlet » en
utilisant I’hexane pendant 24 heures (environ 180 cycles). Plusieurs études ont montré que
I’extraction des PCBs particulaires par soxhlet durant 24 heures avec des solvants organiques
apolaires donne des rendements d’extraction supérieurs a 98 % [18,19].

L’extrait ainsi obtenu est concentré a I’aide d’un évaporateur rotatif jusqu’a

I’obtention d’un volume moyen de 1ml.
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11.3. Purification

Cette étape nécessaire avant de telle analyse d’échantillons permet d’éliminer
d’éventuelles impuretés qui pourraient présenter des interférences avec la famille de
composés, objet de notre étude. Elle a été réalisée en utilisant la chromatographie
d’adsorption sur colonne. La colonne utilisée est remplie par les agents adsorbants dans
I’ordre suivant :

= 6 gde gel de silice (mesh 60)
= 1g d’alumine
= 0.5g de sulfate de sodium (Na;SO,)

Le gel de silice a été activé a 180°C pendant une nuit (environ 16h) puis désactivé par
5% du poids en eau bidistillée. Les mémes opérations ont été faites avec I’alumine sauf que
la température d’activation était de 220°C.

Le remplissage de la colonne est réalisé par la méthode humide en imprégnant les
adsorbants dans I’hexane. Apres élution avec I’hexane, I’extrait obtenu est concentré par un

faible jet d’azote. Avant I’analyse, 300ul d’hexane ont été ajoutés a chaque extrait.

11.4. Analyse qualitative
La détermination de la composition chimique des deux extraits (E1, E2) a été achevée
par chromatographie en phase gazeuse. Le détecteur a capture d’électrons (ECD), détecteur
sensible et spécifique aux composés halogénés, a été utiliseé.
Les analyses on été effectuées selon les conditions opératoires suivantes :
» Chromatographe en phase gazeuse : HP 6890
A Détecteur a capture d’électrons (ECD) (320 °C)
A Température de I’injecteur : 220 °C, en mode Splitless (sans division)
A Température de la colonne: 150 °C (0 min), 2°C/min, 290°C (6min)
A Colonne : capillaire en silice fondue (HP5-MS (5% phényl et 95% meéthyl
polysiloxane) ; 30m x 0.25mm x 0.25um.)
A Gaz vecteur : Azote (0.36 mL/min)
A Gaz d’appoint : Azote (56 mL/min)
A Anode purge : Azote (3.5 m/min)
> Intégrateur : HP 3395
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L’identification des PCBs contenus dans les deux extraits est établie en comparant les

temps de rétention (tr) des pics releves dans les échantillons avec ceux des étalons purs
(Arochlor 1016, Arochlor 1221, Arochlor 1232, Arochlor 1242, Arochlor 1248, Arochlor
1254, Arochlor 1260) injectés dans les méme conditions chromatographiques et durant la

méme journée, et ce pour éviter tout écart éventuel dans les tr. L’identification du PCB pris

dans les différents étalons (Arochlor 1016...Arochlor 1260) est realisee a I’aide de I’ordre

d’élution fourni par la littérature [20,21].

Les Tableaux 2 a 8 rapportent les temps de rétention (tr) des PCBs dans les étalons

tandis que ceux des échantillons E1 et E2 sont portés respectivement dans les Tableaux 9 et

10. Leurs profils chromatographiques relevés dans les étalons sont portés dans les Fig. 2 a 8,

et ceux des échantillons E1 et E2 dans les Fig. 9 et 10.

Tableau 3.2. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1016.

IUPAC N° Nomenclature (IUPAC) tr (min)
4 2,2 -Dichlorbiphényle 15.76
7 2,4-Dichlorbiphényle 17.33
5 2,3-Dichlorbiphényle 19.10
12 3,4-Dichlorbiphényle 21.82
18 2,2",5-Trichlorbiphényle 21.97
24 2,3,6-Trichlorbiphényle 23.37
26 2,3",5-Trichlorbiphényle 24.82
28 2,4,4"-Trichlorbiphényle
31 2,4" 5-Trichlorbiphényle 25.63
52 2,2°,5,5 -Tetrachlorbiphényle 28.61
49 2,2",4,5 -Teétrachlorbiphényle 29.02
75 2,4,4° 6-Tétrachlorbiphényle 29.31
44 2,2°,3,5 -Tétrachlorbiphényle 30.44
72 2,4 5,5 -Tétrachlorbiphenyle 31.53
61 2,3,4,5-Tétrachlorbiphényle 33.58
70 2,3",4° ,5-Tetrachlorbiphényle 33.92
66 2.3",4,4 -Tétrachlorbiphényle 34.31

62




CHAPITRE Il

Tableau 3.3. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1221.

Nomenclature (IUPAC) tr (min)
IUPAC N°

4 2,2 -Dichlorbiphényle 15.70
7 2,4-Dichlorbiphényle 17.39
5 2,3-Dichlorbiphényle 19.14
12 3,4-Dichlorbiphényle 21.80
18 2,2°,5-Trichlorbiphényle 22.04
24 2,3,6-Trichlorbiphényle 23.41
26 2,3",5-Trichlorbiphényle 24.86

28 2,4,4"-Trichlorbiphényle
25.67

31 2,4" ,5-Trichlorbiphényle
52 2,2°,5,5 -Tetrachlorbiphényle 28.65
49 2,2°,4,5 -Tétrachlorbiphényle 29.05
75 2,4,4° ,6-Tétrachlorbiphényle 29.32
44 2,2°,3,5 -Tétrachlorbiphényle 30.47
61 2,3,4,5-Teétrachlorbiphényle 33.62
70 2,3",4°,5-Tetrachlorbiphényle 33.95
66 2.3",4,4 -Tetrachlorbiphényle 34.29
101 2,2°,4,5,5 -Pentachlorobiphényle 36.69
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Fig. 3.2. Chromatogramme de I’Arochlor 1016.
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Fig. 3.3. Chromatogramme de I’Arochlor 1221.
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Tableau 3.4. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1232.

IUPAC N° Nomenclature (IUPAC) tr (min)
4 2,2 -Dichlorbiphenyle 15.70
7 2,4-Dichlorbiphényle 17.38
5 2,3-Dichlorbiphényle 18.14
12 3,4-Dichlorbiphényle 21.86
18 2,2",5-Trichlorbiphényle 22.01
24 2,3,6-Trichlorbiphényle 23.41
26 2,3",5-Trichlorbiphényle 24.86
28 2,4,4"-Trichlorbiphényle
31 2,4" ,5-Trichlorbiphényle 25.67
21 2,3,4-Trichlorbiphényle 26.52
52 2,2°,5,5 -Tétrachlorbiphenyle 28.65
49 2,2",4,5 -Tetrachlorbiphényle 29.04
75 2,4,4" ,6-Tétrachlorbiphényle 29.35
44 2,2°,3,5 -Tétrachlorbiphenyle 30.48
61 2,3,4,5-Tétrachlorbiphényle 33.63
70 2,3",4° 5-Tetrachlorbiphényle 33.96
66 2,3,4,4 -Tétrachlorbiphenyle 34.30
60 2,3,4,4 -Tétrachlorbiphényle 36.43
101 2,2°,4,5,5"-Pentachlorobiphényle 36.69
97 2,2°,3",4,5-Pentachlorobiphényle 38.40
87 2,2",3,4,5 -Pentachlorobiphényle 38.86
110 2,3,3",4°,6-Pentachlorobiphényle 39.76
108 2,3,3",4,5 -Pentachlorobiphényle 42.12
153 2,2’,4,4" 5,5 -Hexachlorobiphényle 44.54
138 2,2°,3,4,4",5 -Hexachlorobiphényle 46.71
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Tableau 3.5. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1242.

IUPAC N° Nomenclature (IUPAC) tr (min)
4 2,2 -Dichlorbiphenyle 15.70
7 2,4-Dichlorbiphényle 17.39
5 2,3-Dichlorbiphényle 18.15
12 3,4-Dichlorbiphényle 21.87
18 2,2°,5-Trichlorbiphényle 22.00
24 2,3,6-Trichlorbiphényle 23.43
26 2,3",5-Trichlorbiphényle 24.87
28 2,4,4"-Trichlorbiphényle
31 2,4 ,5-Trichlorbiphényle 25.68
52 2,2°,5,5 -Tétrachlorbiphenyle 28.66
49 2,2°,4,5 -Tetrachlorbiphényle 29.05
75 2,4,4°,6-Tétrachlorbiphényle 29.37
44 2,2°,3,5"-Tetrachlorbiphényle 30.41
72 2,4°,5,5 -Tétrachlorbiphényle 31.58
61 2,3,4,5-Tétrachlorbiphényle 33.64
70 2,3’,4’ 5-Tétrachlorbiphényle 33.97
66 2,3,4,4 -Tétrachlorbiphényle 34.41
60 2,3,4,4 -Tétrachlorbiphényle 36.44
101 2,2,4,5,5 -Pentachlorobiphényle 36.93
97 2,2°,3",4,5-Pentachlorobiphényle 38.41
87 2,2°,3,4,5 -Pentachlorobiphényle 38.87
110 2,3,3",4",6-Pentachlorobiphényle 39.78
108 2,3,3",4,5 -Pentachlorobiphényle 42.14
153 2,2°,4,4" 5,5 -Hexachlorobiphényle 44.57
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Tableau 3.6. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1248.

IUPAC N° Nomenclature (IUPAC) tr(min)

28 2,4,4°-Trichlorbiphényle

31 2,4 5-Trichlorbiphényle 25.71
52 2,2°,5,5"-Tetrachlorbiphényle 28.64
49 2,2°,4,5 -Tetrachlorbiphényle 29.08
44 2,2°,3,5"-Tetrachlorbiphényle 30.52
61 2,3,4,5-Tétrachlorbiphényle 33.67
70 2,3",4° 5-Tetrachlorbiphényle 34.00
66 2.3",4,4"-Tetrachlorbiphényle 34.34
101 2,2",4,5,5"-Pentachlorobiphényle 36.48
119 2,3",4,4°,6-Pentachlorobiphényle 37.54
112 2,3,3",5,6-Pentachlorobiphényle 37.92
97 2,2°,3",4,5-Pentachlorobiphényle 38.44
87 2,2°,3,4,5"-Pentachlorobiphényle 38.91
110 2,3,3",4",6-Pentachlorobiphényle 39.82
118 2,3,4,4" 5-Pentachlorobiphényle 42.17
153 2,2°,4,4" 5,5 -Hexachlorobiphényle 44.60
141 2,2°,3,4,5,5 -Hexachlorobiphényle 45.40
138 2,2°,3,4,4",5 -Hexachlorobiphényle 46.77
187 2,2°,3,4",5,5 ,6-Heptachlorobiphényle 48.31
183 2,2°,3,4,4° .5 ,6-Heptachlorobiphényle 49.27
181 2,2°,3,4,4,5,6-Heptachlorobiphenyle 50.44
156 2,3,3",4,4" ,5-Hexachlorobiphényle 51.38
180 2,2°,3,4,4° 5,5 -Heptachlorobiphényle 52.93
169 3,3",4,4°,5,5 -Hexachlorobiphényle 55.60
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Tableau 3.7. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1254,

IUPAC N° Nomenclature (IUPAC) tr (min)

28 2,4,4"-Trichlorbiphényle

31 2,4°,5-Trichlorbiphényle 24.90
52 2,2°,5,5 -Tétrachlorbiphényle 28.51
49 2,2°,4,5 -Tétrachlorbiphényle 28.90
44 2,2°,3,5 -Téetrachlorbiphenyle 30.34
61 2,3,4,5-Tétrachlorbiphényle 33.48
70 2,3",4" ,5-Tétrachlorbiphenyle 33.82
66 2.3",4,4"-Tetrachlorbiphényle 34.23
101 2,2°,4,5,5 -Pentachlorobiphényle 36.29
97 2,2°,3",4,5-Pentachlorobiphényle 38.25
87 2,2",3,4,5 -Pentachlorobiphényle 38.72
110 2,3,3",4",6-Pentachlorobiphényle 39.62
151 2,2°,3,5,5",6-Hexachlorobiphéenyle 40.73
149 2,2°,3,4",5",6-Hexachlorobiphényle 41.85
118 2,3,4,4" 5-Pentachlorobiphényle 41.98
134 2,2°,3,3°,5,6-Hexachlorobiphényle 43.02
146 2,2°,3,4,5,5 -Hexachlorobiphényle 43.50
153 2,2 ,4,4" 5,5 -Hexachlorobiphényle 44.05
105 2,3,3,4,4 -Pentachlorobiphényle 44.37
141 2,2",3,4,5,5-Hexachlorobiphényle 45.21
137 2,2°,3,4,4" ,5-Hexachlorobiphényle 45.85
138 2,2°,3,4,4" 5 -Hexachlorobiphényle 46.58
187 2,2°,3,4°,5,5 ,6-Heptachlorobiphényle 48.13
183 2,2°,3,4,4° 5 ,6-Heptachlorobiphényle 48.59
120 2,3°,4,5,5 -Pentachlorobiphényle 49.10
181 2,2°, 3,4,4 5,6-Heptachlorobiphényle 50.26
200 2,2°,3,3,4,5, 6,6 -Octachlorobiphényle 51.22
180 2,2°,3,4,4° 5,5 -Heptachlorobiphényle 52.75
170 2,2°,3,3",4,4" 5-Heptachlorobiphényle 54.89
194 2,2°,3,3,4,4",5,5 -Octachlorobiphényle 60.35
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Fig. 3.7. Chromatogramme de I’ Arochlor 1254.
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Tableau 3.8. Temps de rétention des PCBs dans I’Arochlor 1260

IUPAC N° Nomenclature (IUPAC) tr (min)
52 2,2°,5,5"-Tetrachlorbiphényle 28.78
60 2,3,4,4"-Tétrachlorbiphényle 36.33
101 2,2°,4,5,5"-Pentachlorobiphényle 36.59
77 3,3",4,4 -Tetrachlorbiphényle 40.79
149 2,2°,3,4°,5,6-Hexachlorobiphényle 41.88
134 2,2°,3,3",5,6-Hexachlorobiphényle 43.05
146 2,2°,3,4°,5,5 -Hexachlorobiphényle 43.54
153 2,2°,4,4° 55 -Hexachlorobiphényle 44.09
141 2,2°,3,4,5,5-Hexachlorobiphéenyle 45.25
138 2,2°,3,4,4",5 -Hexachlorobiphényle 46.61
187 2,2°,3,4°,5,5 ,6-Heptachlorobiphényle 48.16

183 2,2°,3,4,4° 5 ,6-Heptachlorobiphényle 48.62
174 2,2°,3,3,4,5,6 -Heptachlorobiphényle 50.29
177 2,2°,3,3",4",5,6-Heptachlorobiphényle 50.79
200 2,2°,3,3,4,5,6,6 -Octachlorobiphényle 51.80
156 2,3,3",4,4" 5-Hexachlorobiphéenyle 52.19
180 2,2°,3,4,4° 5,5 -Heptachlorobiphényle 52.79
170 2,2°,3,3,4,4" ,5-Heptachlorobiphényle 55.16
198 2,2°,3,3,4,5,5",6-Octachlorobiphényle 56.24
203 2,2°,3,4,4°,5,5",6-Octachlorobiphényle 56.71
189 2,3,3",4,4° 5,5 -Heptachlorobiphényle 59.38
194 2,2°,3,3,4,4°,5,5 -Octachlorobiphényle 60.37
206 2,2°,3,3,4,4°,5,5 ,6-Nonachlorobiphényle 64.45
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Tableau 3.9. Temps de rétentions et pourcentages des PCBs identifiés.
(Oued Smar automne 2002, hiver 2003).

E1 (automne 2002) E2 (hiver 2003)

IUPAC N tr (min) Pourcentage tr (min) Pourcentage
(%) (%)
4 15.83 0,8 15.80 0,6
26 24.89 10,4 24.86 11,2
28-31 25.70 5,8 25.68 2,7
49 29.11 28,1 29.08 19,9
44 30.35 1,2 30.31 0,7
66 34.41 6,7 34.37 3,2
101 36.69 13,4 36.65 16,3
134 43.16 111 43.11 131
137 46.13 2,2 46.06 2,6
120 49.25 8,4 49.20 11,9
170 55.04 7,1 54.98 10,2
194 60.42 4.8 60.43 7,2
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I1.5. Analyse quantitative

La concentration des PCBs totaux a été déterminée par étalonnage interne [22].
L’Arochlor 1260 a éte utilise comme mélange de PCBs avec une concentration connue et la
simazine (2-chloro-4,6 bis-éthylamino triazine) comme étalon interne. En effet, les critéres
suivants ont fait que la simazine est I’étalon interne le plus approprié pour notre étude :

> Son temps de rétention n’interfere avec aucun pic des PCBs dans les mélanges étalons
et dans les échantillons (E1, E2) et est situé dans le domaine d’élution de ces derniers.

» C’est une substance halogénée facilement détectée par le ECD.

» Sapureté est appréciable.

Pour guantifier les PCBs identifiés dans les deux échantillons E1 et E2, il a fallut tout
d’abord calculer le facteur de réponse de I’étalon interne avec le mélange étalon de PCBs
dans I’Arochlor 1260 selon I’équation 1. Pour cela, nous avons préparé un mélange étalon-
étalon interne (Arochlor 1260 + simazine) de la facon suivante :
300ug de simazine sont dissoutes dans 1ml d’hexane. Ensuite, 3ul d’Arochlor 1260 contenus
dans un flacon de 1 ml et de concentration 200 pg/ml sont ajoutés. Enfin, 1ul de ce mélange

est analyseé.

_ [PCBs]x(aire)e
= TETRQAITE pasrar 77777

RF: Facteur de réponse du mélange étalon-étalon interne.

RF

[PCBs]+ot : Concentration totale connue de PCBs dans le mélange Arochlor 1260+ simazine
(étalon interne).

[EI] : Concentration de I’étalon interne (simazine).

(aire)pcas Tot - Surface totale de PCBs dans le mélange étalon-étalon interne en UA (Unité
Arbitraire).

(aire)g : La surface du pic de I’étalon interne.

Afin de calculer la concentration des PCBs totaux dans les deux échantillons E1, E2
selon I’équation 2 (obtenue a partir de I’équation 1), nous avons ajouté 200 pl et 300 ul de
simazine dans I’hexane (22 pg/ml) respectivement aux deux échantillons E1 et E2 apres avoir
été concentrés a sec par un faible jet d’azote. 1 pl de chaque échantillon est ensuite analysé
sous les mémes conditions chromatographiques employées pour I’analyse du mélange étalon-
étalon interne et pour I’analyse qualitative.

REX[EIl T*x(aire)*rcestot

[PCBs]* = (aire)e
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[PCBs]” : Concentration totale des PCBs.

RF : Facteur de réponse du mélange étalon-étalon interne calculé par I’équation numéro 1
[EI]": concentration de I’étalon interne (simazine) dans chaque échantillon E1,E2

(aire) peastor: La surface totale des PCBs (en UA) dans chaque échantillon

(aire) gi: La surface de I’étalon interne (simazine) dans chaque échantillon E1, E2.

Les chromatogrammes de I’ Arochlor 1260 + simazine, de I’échantillon E1 + simazine
et de I’échantillon E2 + simazine sont portés respectivement dans les Fig. 11, 12 et 13. Les
niveaux des PCBs totaux déterminés dans les échantillons E1 et E2 sont consignés dans le
Tableau 10.

Tableau 3.10. Concentrations des PCBs totaux (oued Smar, automne 2002, hiver2003).

Date d’echantillonnage Volume [PCBs]
(m°) (pg/m’)
De 21/09/02 a
El 08/10/02 122,7 14,5
De 21/12/02 a
E2 28/12/02 217,3 21,6
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I1l. RESULTATS ET DISCUSSION

Douze congénéres de PCBs dans I’atmosphere de la décharge municipale de Oued
Smar ont été identifiés. Cette identification a été confirmée par la méthode d’ajout et par
GC/MS en mode impact électronique. Pour cette derniere, les chromatogrammes en courant
ionique total des échantillons E1 et E2 ont été confrontés a ceux des étalons Arochlors
injectés dans les mémes conditions chromatographiques et durant la méme journée.

Geénéralement les PCBs présents dans I’aérosol atmosphérique sont introduits dans
I’air soit :

» Par contamination directe, par les mélanges commerciaux des PCBs (Arochlor,
Askarel...) utilisés dans les différents domaines et leur combustion incompléte.
» Par I’incinération des déchets contenant les alcanes poly-chloreés.

Parmi les résultats intéressants obtenus au cours de ce travail, nous avons noté la
différence entre les profils de distribution de PCBs observés dans la décharge municipale de
Oued Smar et ceux des Arochlors. Ceci conduirait a attribuer I’origine de ces polluants
persistants a la combustion incomplete des alcanes poly-chlorés contenus dans les déchets
organiques déposés dans la décharge.

Il est @ remarquer que tous les congéneres des PCBs identifiés dans I’échantillon de
I’automne sont identiques a ceux de I’hiver, ce qui explique la constance de la source
d’émission durant les deux périodes.

Parmi les douze PCBs identifiés dans la décharge (Tableau 9), six congéneres sont des
mono-ortho-polychlorobiphényles, appelés PCBs a structure coplanaire. Ces especes ont un
degré de toxicité tres élevé similaire aux dioxines et aux furannes.

En plus des douze congéneres identifiés, nous avons mis en évidence la présence de
deux composés aromatiques halogénés toxiques; le pentachlorobenzene (5CB) et
I’hexachlorobenzéne (6CB) avec des temps de rétention respectivement 11.890 et 18.890 min.

L’histogramme de la Fig. 14 montre que parmi les douze PCBs identifiés, les
congéneres numero 26, 49, 101, 134 et 120 sont les plus abondants. Le congénere numéro 49
(2,2°,4,5°-Tétrachlorobiphényles) est majoritaire en automne et en hiver (28,1% et 19,9%,
respectivement). Par contre, le congénére minoritaire dans les deux périodes est le PCB 4

(2,2°-Dichlorobiphényles) avec des pourcentages inférieurs a 1 %.

81



CHAPITRE Il

30,0 0O EL (automne) W E2 (hiver)

25,0
20,0

S 15,0
10,0

5,0

0,0

PCB-4
PCB-26
PCB-28/31
PCB49
PCB-44
PCB-66

PCB-101
PCB-134
PCB-137
PCB-120
PCB-170
PCB-194

Fig. 3.14. Analyse semi-quantitative par congéneres.

En terme des pourcentages relatifs des PCBs par famille d’homologues (Fig. 15), la
famille des tétra-chlorobiphényle est prédominante en automne et la famille des penta en
hiver.

Nous remarquons par ailleurs que la concentration des PCBs diminue en augmentant le
degre de chloration a partir de la famille de tétra-chloro-biphényle pour E1, et a partir de
penta-chlorobiphényle pour E2.
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Fig. 3.15. Analyse semi-quantitative par homologues.
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L’échantillon de I’automne est plus riche en PCBs légers que celui de I’hiver. Cette
discrimination en poids moléculaire peut étre expliquée par les processus de volatilisation liés
a la température de I’atmosphére (température moyenne durant I’échantillonnage de
I’automne Max 27,3°C, Min 14,8°C, et Max 20,5°C, Min 08,0 °C durant I’échantillonnage de
I”hiver).

La détermination quantitative des teneurs atmosphériques en PCBs dans la décharge
municipale de Oued Smar (Tableau 10) a montré que la concentration totale des PCBs en
hiver (21,6 pg/m°) est largement supérieure & celle enregistrée en automne (14,5 pg/m°).

Selon les données de I’Office National de la Météorologie de Dar-El-beida (O.N.M),
a I'inverse de I’hiver 2003, fortement ensoleillé, I"automne 2002 a connu une forte
pluviométrie (11mm durant la période de I’échantillonnage). Alors que la température de
I’atmosphére influe négativement sur la concentration des PCBs les plus légers (di, tri, tétra-
chlorobiphényle) par volatilisation, la pluie influe positivement sur la concentration totale des
PCBs dans I’air, du fait que les sols humides empéchent le soulevement des particules par le

vent (phénomene de précipitation et de déposition).

IV. CONCLUSION

Ce travail constitue la premiéere étude en Algérie sur I’analyse des PCBs associés aux
aérosols contenus dans I’atmosphéere de la décharge municipale de Oued Smar.

La concentration totale de ces polluants est largement supérieure a celle trouvée dans
certains sites européens et elle est plus basse que celle enregistrée dans d’autres sites urbains,
ruraux et industriels de I’ Asie ou de I’Amérique du sud.

La source essentielle de PCBs dans I’atmosphere de cette decharge est I’auto-
combustion incompléte et non contrdlée de différents déchets riches en alcanes polychlorés.

Les PCBs sont des composés tellement dangereux que leur utilisation est interdite
dans plusieurs pays. Ces polluants persistants sont capables de donner lieu a des substances
extrémement toxiques, tels que: les polychlorobenzodioxines (dioxines) et les
polychlorobenzofuranes (furanes) lors de leur dégradation thermique. Pour réduire la présence
de tels polluants dans l'air, des mesures réglementaires doivent étre prises en interdisant

I’utilisation, le stockage et le déchargement des substances polychlorées.
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I. INTRODUCTION

La dénomination << métaux lourds >> représente selon les auteurs, un éventail
d'éléments parfois variables. Pendant longtemps, deux notions étaient le plus souvent prises
en compte :

e une notion de densité : d > 5 kg/dm®
e une notion de toxicité incluant parfois des éléments légers (Al, Be...).

La définition proposée au cours du congrées de Heidelberg de Septembre 1983 inclut
ces deux notions en les associant dans une classification en trois groupes basés sur I’activité et
la toxicité biologique des éléments et sur leur chimie :

o classe A: affinité pour I'oxygéene
e classe B : affinité pour le soufre
e classe intermédiaire : entre les deux.

La toxicité étant croissante de la classe A a la classe B, et le terme "métaux lourds"
désigne les métaux et métalloides toxiques indépendamment de leur densité. Parmi Les
métaux lourds étudiés ici, le plomb (Pb), le cadmium (Cd) et le nickel (Ni) sont classés
comme des métaux potentiellement toxiques. Ces derniers sont présents dans les particules
atmosphériques issues de I’incinération des déchets, principalement sous forme de métal
lourd a I’état élémentaire ainsi que les formes chlorées, oxydées, et soufrées. Par exemple le

cadmium particulaire se trouve sous quatre formes (méme chose pour le plomb et le nickel) :

- Cd (cadmium métallique)
- CdCl, (chlorure de cadmium)
- CdoO (oxyde de cadmium)

= Cd SO4 (sulfate de cadmium)
- CdS (sulfure de cadmium)

La présence des métaux lourds résulte de deux types de processus. Les processus
naturels composes principalement de la remise en suspension des particules par le vent, des
émissions foliaires, de I'activité volcanique, des aérosols marins. Les processus anthropiques
sont a l'origine d'importantes émissions de polluants dans I'environnement et prennent

progressivement le pas sur I'origine naturelle [1].
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D’aprés une étude sur les émissions de métaux lourds en Europe [1,2], les sources
anthropiques majeures sont les usines thermiques, la combustion de fioul, la combustion
d’essence, la production primaire de métaux non ferreux et I’incinération d’ordures
ménageres.

Sous l'effet de la température, les métaux lourds contenus dans les déchets se
volatilisent, ils subissent une série de réactions d'oxydation et autres réactions avec le HCI, les
SOy, pour former [3] :
¢ des halogenes (chlorure, fluorures, bromures, iodures) de métal consideéré;
¢ des oxydes métalliques;
¢ des sulfates et sulfures métalliques;
¢ des dérivés organiques (produits d'une combustion incomplete).

Ces composés volatiles peuvent se retrouver tels quels dans les fumées, se décomposer
sous l'action de la chaleur, ou se fixer a la surface des particules en suspension et des cendres

volantes. Sous I'effet de la chaleur, la décomposition de ces polluants donne lieu a I’émission :

de fumées toxiques du métal élémentaire,

de HCI,
= de SO,

= deH.S.

A la bonne concentration, de nombreux métaux sont essentiels a la vie et remplissent
plusieurs fonctions importantes dans le cadre des processus biologiques. Lorsqu'ils sont
présents en quantité excessive, ces mémes métaux pénétrent dans le corps, soit par voie
respiratoire lors d'inhalation de poussieres ou d'aérosols, soit par ingestion de nourriture ou de
boissons contaminées. Ils présentent un potentiel toxique élevé. lls sont détectés dans le sang
et les urines et s'accumulent dans le foie et les reins. Par exemple :

* Le plomb est connu pour sa toxicité neurologique. Il peut provoquer des troubles de
développement cérébral et s’attaquer au systeme nerveux central. L’empoisonnement aigu
se manifeste par une anémie bénigne qui s’accompagne des effets et symptdmes tels que :
fatigue, irritabilité, maux de téte, paleur, dommages cérébraux et arrét cardiaque.

e Le cadmium a une grande affinité pour les groupements Thiols (SH) ou SH, d’ou une
aptitude a se lier avec les protéines soufrées de I’organisme. Il trouble I’approvisionnement
énergétique cellulaire et diminue la synthése des protéines ainsi que la formation

d’anticorps. Il est responsable de troubles hépato-digestifs, sanguins, rénaux, osseux et
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nerveux. De plus, les oxydes, les chlorures, les sulfures et les sulfates de cadmium sont
classés cancérigenes.

* Le nickel est un oligo-élément indispensable a I'organisme, mais a doses élevées il devient
toxique. En effet, pour les personnes sensibles, il peut entrainer une allergie par contact
avec la peau ou par sa présence dans la nourriture, entrainant des manifestations cutanées
et respiratoires (asthmes). De plus, la cancérogeénicité du nickel est liée principalement aux
Ni3S, disulfure de trinickel et Ni (CO), (tétracarbonyl de nickel).

Dans ce chapitre, 7 métaux lourds particulaires (Cadmium, Plomb, Nickel, Cuivre,
Chrome, Zinc et Fer) issus de la décharge municipale de Oued Smar sont étudiés durant la
période allant du mois de Mars 2003 au mois d’Aolt 2003. Afin de mener une étude
comparative entre les métaux issus de la combustion des déchets et les métaux d’origine
automobile, trois campagnes de prélévement ont été réalisées :

—Une sur I’autoroute a hauteur de Réghaia (Décembre 2003)

—Une sur la route nationale N°5 a Réghaia (Décembre 2003)

—Une sur la décharge municipale de Oued Smar (Janvier 2004).

Il. PARTIE EXPERIMENTALE
I1.1. Description des sites

Les prélévements des métaux lourds particulaires ont été effectués a 10 m a partir de la
route nationale N°5 et I’autoroute et a 3 m au dessus du sol. Le méme site de préléevement

décrit dans le chapitre 11 est utilisé pour collecter les échantillons a Oued Smar.

11.2. Echantillonnage
Les particules en suspension dans I’air ambiant sont prélevées en utilisant le méme

principe d’échantillonnage décrit dans le chapitre I1.

11.3. Extraction

Les composés inorganiques contenus dans les aerosols sont extraits par chauffage a
reflux a 150 °C durant deux heures avec un mélange acide chlorhydrique-acide nitrique
(HCI-HNOs3, 2:1 v/v, 12 mL. Les extraits obtenus sont dilués avec I’eau distillée jusqu’a
I’obtention d’un volume de 25 mL.
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11.4. Analyse

L analyse des échantillons a été effectuée par un spectrometre d’absorption atomique
(SAA) de type Varian 110, opérant avec une flamme air-acétyléne. Les conditions opératoires
pour chaque élément sont rapportées dans le Tableau 1. Les courbes d’étalonnage utilisées
pour I’analyse quantitative sont représentées dans la Fig. 1.

Tableau 4.1. Conditions opératoires.

Longeur d’onde de Gamme d’étalonnages
I’iradiation (nm) (mg/L)
Pb 217.0 1.0, 5.0, 10.0
Cd 228,8 0.5,1.0,2.0
Ni 232,0 0.5,1.0,2.0
Cu 324,8 0.5,1.0,2.0
Cr 425,4 1.0, 2.5, 5.0
Zn 213,9 0.5,1.0,2.0
Fe 248,3 0.5,1.0,2.0
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Fig. 4.1. Courbes d’étalonnages utilisées pour le dosage des métaux lourds.
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1. RESULTATS ET DISCUTIONS
I11. 1. Les métaux issus de la décharge

Les sept métaux étudiés dans cette partie sont présents dans les particules soit a I’état
métallique (M) ou oxydé, soufré (MO, MO,, MS...). La spectrométrie d’absorption atomique
ne permet pas de distinguer I’état de ces métaux (métallique, oxydé ou soufré).

La combustion des déchets ménagers ou industriels entraine I’émission de fumées, de
cendres et de fines particules sur lesquelles peuvent étre adsorbés les métaux lourds ou leurs
dérivés oxydés ou soufrés.

Ces composés peuvent exister dans les déchets sous diverses formes : soudures de
boites de conserves, batteries, cables électriques, rebuts électroménagers, de caoutchouc, de
plastiques, d'encres d'impression, de produits textiles etc...

Les concentrations moyennes mensuelles des métaux lourds enregistrées & Oued Smar
durant la période allant du mois de Mars au mois d’Aodt 2003 sont consignées dans le
Tableau 2.

Tableau 4.2. Concentrations moyennes (pg/m*) mensuelles des métaux lourds

(Mars-Ao0t 2003).

Mars Avril Mai Juin juillet Aodt Moyen
Pb n.d 0,007 n.d n.d 0,186 0,434 0,105
Cd 0,193 0,216 0,316 0,221 0,114 0,1 0,193
Ni 0,146 0,053 0,061 0,039 0,33 0,154 0,131
Cr 0,761 0,87 1,627 1,367 2,691 3,143 1,743
Cu 0,293 0,585 0,529 0,503 0,195 0,131 0,373
Zn 0,13 0,063 0,193 1,222 0,994 1,905 0,751
Fe 0,022 n.d n.d n.d 2,55 2,28 0,809

n.d. Non détecté.

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a édicte en 1987 des recommandations en
matiere de qualité de I’air pour la protection de la population [4]. Dans le cas du plomb, la

valeur guide qu’il est souhaitable de ne pas dépasser est de 1 pg/m® en moyenne annuelle,
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cette valeur a été fixée de sorte que la plombémie soit inférieure a 200 pg/l pour 98 % de la
population générale. Cette valeur a été révisée en 2000 ou la valeur guide du plomb dans I’air
a été fixée & 0,5 pg/m® en moyenne annuelle pour que la plombémie soit inférieure & 100 pg/I
pour 98 % de la population générale [5].

La concentration du plomb dans I’aérosol issu de la décharge municipale de Oued
Smar varie entre 0,007 pg/m® au mois d’Avril et 0.434 pug/m® au mois d’Ao(t. Notons que la
teneur du plomb est au-dessous de la limite de détection aux mois de Mars, Mai, et Juin. La
norme proposée par I’OMS est largement respectée durant toute la période de cette etude.

Les résultats obtenus ici sont similaires & ceux obtenus en Italie (Bari, 0.05 a 0.2
ng/m®)[6], en Chine et au Japon ( 0.149 & 0.207 pg/m3 en Chine et de 0.07 2 0.173 pg/m3 au
Japon) [7] et de 0.011 & 0.262 pg/m3 au Chili [8].

Le CRIC (Centre de Recherche International sur le Cancer) a déterminé qu'il y a
suffisamment de preuves chez I'nomme quant a la cancérogénicité du cadmium et de ses
composés. Il s'avere également que le cadmium a la capacité de modifier le matériel
génétique, en particulier les chromosomes. Il a classé le cadmium et ses composés dans la
classe 1 (cancérogéne pour I’homme) [9], la valeur guide proposée par ’OMS pour le
cadmium dans I’air est de 5 ng/m®,

La teneur en cadmium enregistrée a Oued Smar est trés élevée par rapport a la valeur
guide, elle varie de 0,1 pg/m3 au mois d’Ao(t & 0,316 pg/m® au mois de Mai (elle dépasse 20
a 60 fois la norme internationale). La concentration du cadmium adsorbé sur les particules
ayant un diamétre inférieur & 10pm varie entre 0,3-1,0 ng/m® dans la capitale de I’Italie, entre
0,2- 0,7 ng/m* pour les zones rurales [10] et entre 0,098 — 1,05 ng/m>en Finlande [11].

La concentration du nickel varie entre 0,039 pg/ m® au mois de Juin & 0,154 pg/m® au
mois d’Aolt. Aucune valeur guide n’est recommandée par I’OMS, du fait que les composés
de nickel sont trés cancérogenes. Sur la base des études épidémiologiques, I’'US EPA a classé
la poussiere de nickel comme cancérogéne de la classe A et a placé le nickel dans la troisieme
position parmis 55 substances évaluées selon leur pouvoir cancérogene [12]. La concentration
du nickel et de ses composes dans I’air autour d’une centrale électrique en Espagne varie entre
0,5 & 4 mg/m® [13]. Dans la capitale du Chili, la concentration moyenne varie entre 0,001 et
0,035 pg/m? [8].

Généralement le chrome est présent dans les particules atmosphériques de diametre
15—~ 1,9 um [14] sous plusieurs formes, le Cr (VI) est considéré comme toxique et
cancérogene pour I’homme, par contre le Cr (Ill) est nécessaire au corps humain. La

concentration moyenne du Cr et de ses composés issus de la décharge varient entre 0,76
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ng/m® au mois de Mars et 3,14 pg/m® au mois d’Aot. Ces valeurs sont largement supérieures
a celles enregistrées dans les pays européens (régions éloignées: 0 — 0,003 pg/m®, zones
urbaines : 0,004-0,07 pg/ m®, et zones industrielles : 0,005-0,2 pg/m® [15]. Aucune valeur
guide n’est recommandée par I’OMS. Notons qu’une concentration moyenne de 1pg/m?® du Cr
(V1) provoque un grand risque pour la santé humaine.

La Fig. 2 montre le profil de distribution des concentrations moyennes mensuelles des
métaux lourds de la décharge municipale de Oued Smar adsorbés sur des particules de
diametre inférieur a 10um. Une prédominance du chrome et de ses composés a été
enregistrée durant les 6 mois de I’étude. La concentration moyenne du fer est inférieure a la
limite de detection pour tous les échantillons prélevés durant la période Avril —Juin. Par
contre, ce métal est présent avec des concentrations élevées par rapport aux autres éléments
(2,55 pg/m® au mois de Juillet et 2,28 pg/m® au mois d’Aodt) dans les échantillons de Juillet
et Aodt.

EPb BCd ONi OCu OCr OZn MFe

Fig. 4.2. Profil de distribution des concentrations moyennes mensuelles des métaux lourds
(Oued Smar, 2003)

La concentration du zinc varie entre 0,063 pg/m* au mois d’Avril et 1,905 pg/m*au
mois d’Aolt. Cette concentration est attendue en raison de la large utilisation du zinc pour la
galvanisation des metaux ferreux. De plus, I'oxyde de zinc (ZnO) est utilisé dans la fabrication
de peintures, de produits a base de caoutchouc, de plastiques, d'encres d'impression, de

produits textiles, de cosmétiques, de savons et de produits pharmaceutiques (le zinc est

91



CHAPITRE IV

naturellement présent dans notre organisme et représente le deuxiéme oligo-élément apres le
fer).

La distribution moyenne des concentrations totales des métaux lourds particulaires
dans I’atmosphére de Oued Smar est montrée dans la Fig. 3. D’aprés cette figure nous
remarquons que 1’aérosol issu de la décharge municipale, suite a I’incinération non contrdlée
de différents déchets ménagers et industriels, est riche en composes de chrome, zinc et fer.
Les métaux les plus toxiques (cadmium, nickel et plomb) sont minoritaires. Le cadmium

représente 5 % du total et le plomb et le nickel représentent uniquement 3 % chacun .

Moyenne (%)

0
20% 3 5% g

18%

42%

COPb OCd AN OCu OCr [JZn B Fe

Fig. 4.3. Distribution moyenne des concentrations totales des métaux lourds issus de la

décharge municipale de Oued Smar (moyenne Mars-Ao(t 2003).
Un modele de dispersion pour I’évaluation de pollution atmosphérique au voisinage

de la décharge municipale de Oued Smar a été appliquée par Aoudia [16]. Les concentrations

estimées sont tres importantes par rapport a celles déterminées dans notre étude (Tableau 3).
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Tableau 4.3. Comparaison entre les concentrations des métaux lourds estimées par

I’application d’un modéle ATDL (Atmospheric Turbulence and Diffusion Laboratory) et

celles déterminées dans notre étude (décharge municipale de Oued Smar).

Concentration estimée a Concenrations moyenne

Métaux 1 km (pg/m®) [15] (Mars/Ao(t 2003) (ug/m®)
Plomb 3020 0,105
Cadmium 340 0,193
Chrome 750 1,743
Cuivre 1510 0,373
Zinc 23500 0,751

I11.2. Comparaison entre la source automobile et la décharge.

Le Tableau 4 résume les concentrations moyennes des métaux lourds adsorbés sur les

particules issues de I’automobile dans I’autoroute et la route nationale N° 5 de Réghaia durant

respectivement, la troisiéme et la quatrieme semaine du mois de décembre 2003 ainsi que

celles provenant de la décharge municipale de Oued Smar durant la premiere semaine du

mois de Janvier 2004.

Tableau 4.4. Concentrations moyennes (hebdomadaires) (ug/m®) des métaux lourds

(Décembre 2003-Janvier 2004).

Autoroute RN°5 Décharge
(Décembre 2003) (Décembre 2003) (Janvier 2004)

Pb 0,729 0,587 n.d

Cd 0,06 0,067 0,212
Ni 0,178 0,177 0,001
Cu 0,046 n.d 0,845
Zn 1,956 2,464 6,915
Fe 2,867 3,126 n.d

Les eémissions de plomb a I’échappement des véhicules a essence sont expliquées par

I’incorporation d’additifs dans les carburants, a base d’alkyles de plomb. L’intérét est

d’augmenter I’indice d’octane des essences afin de permettre aux moteurs de fonctionner avec
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des taux de compression éleveés, sans risque de détonation du melange air-essence. Rappelons
que la concentration de plomb tétraéthyle (Pb[C,Hs]4) dans I'essence, égale a 1,3 g Pb/L dans
les années 1960, a été limitée a 0,64 g/L en 1975 puis a 0,15 g/L en juin 1991[17].

La plus grande partie du plomb émis par I’échappement des véhicules a essence est
sous forme particulaire et de nature inorganique.

La forte densite sur I’autoroute en comparaison avec la route nationale est derriére la
concentration un peu élevée du plomb au voisinage de I’autoroute (0,729 mpg/m® dans
I’autoroute et 0,587 pg/m® dans la route nationale). Nous remarquons également que les
concentrations enregistrées dépassent la valeur guide proposée par I’OMS.

La concentration de cadmium dans la décharge (0,212 pg/m®) est trois fois plus grande
que celle enregistrée pour la source automobile (0,060 pg/m® dans la route nationale, 0,067
ng/m? dans I”autoroute).

Les profils de distributions des six métaux lourds particulaires étudiés sont présents
dans la Fig. 5. Au premier regard, nous remarquerons que le profil de distribution des métaux
lourds issus du trafic automobile dans I’autoroute est identique a celui de la route nationale
N°5. Par contre, le profil de distribution des métaux issus de la décharge municipale de Oued

Smar est différent de celui obtenu dans la source automobile.

8 —&— AR Dec-03 —&— RN°5 Dec-03 —a— OSJanv-04

Fig. 4.4. Profils des concentrations hebdomadaires des métaux lourds particulaires
(Autoroute 3°™ semaine, route nationale 4°™ semaine de Décembre 2003,
Oued Smar 1% semaine de Janvier 2004)
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IV. CONCLUSION

Pour la premiere fois en Algérie, les métaux lourds adsorbés sur les aérosols issus de
la décharge municipale de Oued Smar et sur les aérosols issus du trafic automobile ont été
analysés par spectrométrie d’absorption atomique.

L’incinération de différents rejets ménagers et industriels dans la décharge municipale
de Oued Smar a conduit a une contamination non négligeable de I’atmosphere par les métaux
lourds. Les concentrations moyennes mensuelles des métaux trés toxiques (nickel et
cadmium), a I’exception du plomb, dépassent la valeur guide proposée par I’OMS.

Les profils de distribution des métaux lourds issus de | incinération des déchets et de la
circulation automobile sont différents. Ceux-ci pourraient servir comme indicateurs de

I’origine des aérosols.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail constitue une suite des recherches entamées par notre laboratoire sur la
connaissance de la composition chimique de I’aérosol atmosphérique. En plus de la fraction
organique hydrocarbonée et polychlorée particulaire, cette étude s’étend sur la fraction
inorganique.

Les analyses en chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC/MS) operant en mode SCAN et SIM des échantillons d’aérosols collectés a Oued
Smar a permis l'identification et la quantification de plus de 80 composés organiques adsorbés
sur des particules de diametre interne inférieure a 10 um (PMyg) (19 n-alcanes (Ci6-Cas), 22
acides n-alcanoiques (Ai2-Aso), 33 HAPs, ainsi que 7 N-HAPs). L'évolution saisonniere de
ces polluants organiques a été suivie tout au long de la période allant de AoGt 2002 a Février
2003.

Les profils de distribution des alcanes aliphatiques ont montré que ceux-ci sont
générés par la combustion incompléte des différents déchets. Sur la base des ratios
diagnostics, la méme source est attribuée aux HAPs. La présence des N-HAPs, quoique en
faibles concentrations, est liée a la fois a I'émission directe due a la combustion incompléte et
a l'activité photochimique.

Les conditions météorologiques, la quantité et la nature des déchets déposés
quotidiennement dans cette décharge influencent considérablement I'évolution des
concentrations des composés organiques.

L’aérosol organique est riche en acides carboxyliques (85% en été, 56% en hiver).
L'abondance de ces acides gras en été est liée a la dégradation microbienne des différents
déchets ménagers qui y sont déposés dans la décharge et catalysée par les feux couvants.

Les PCBs associés aux aérosols contenus dans I’atmosphére de la decharge
municipale de Oued Smar ont été analysés pour la premiére fois en utilisant la
chromatographie en phase gazeuse avec détection a capture d’électrons spécifique aux
composés halogénées.

La concentration totale de ces polluants est largement supérieure a celle enregistrée
dans certains sites Européens. Par contre, elle est nettement inférieure a celle enregistrée dans
d’autres sites urbains, ruraux et industriels de I’ Asie ou de I’Ameérique du sud.

L’auto-combustion incomplete et non contrélée de différents déchets riches en alcanes
polychlores est la source principale de PCBs dans I’atmosphére de cette décharge.

Pour la premiere fois en Algérie, les métaux lourds adsorbés sur les aérosols issus de
la décharge municipale de Oued Smar et sur les aérosols issus du trafic automobile ont été
identifiés et quantifiés.
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L’incinération de différents rejets aussi bien ménagers qu'industriels dans cette
décharge est a l'origine d'importante contamination de I’atmosphere par les métaux lourds.
Les concentrations moyennes mensuelles des métaux tres toxiques (nickel et cadmium), a
I’exception du plomb, dépassent la valeur guide proposée par I’OMS.

Les profils de distribution des métaux lourds issus de | incinération des déchets et de la
circulation automobile sont différents. Ceux-ci pourraient servir comme indicateurs de
I’origine des aérosols.

A la lumiere des résultats obtenus, la décharge municipale de Oued Smar reste, malgré
les mesures de dépollution entreprises recemment, la source principale de contamination de
I’atmosphére algéroise par des polluants organiques (hydrocarbonés, polychlorés) et
inorganiques (métaux lourds).

Certains composés identifiés sont connus par leur pouvoir cancérigene et mutagéne
puissant tels que le Benzo(a)pyreéne, le 1-nitro-pyrene, le nickel et le cadmium. Cette situation
alarmante devrait inciter les autorités compétentes a introduire des mesures sérieuses de

contréle et de depollution.
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