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INTRODUCTION GENERALE



INTRODUCTION GENERALE

L’atmosphére est un milieu complexe qui est loin d’étre parfaitement homogene. En
effet, il contient, en faibles quantités, de la matiere condensée (liquide ou solide) dénommée
« aérosol » ou encore « matiere particulaire ». Celle-ci peut influer a la fois sur le bilan
radiatif et la composition chimique de 1’atmosphere. L’impact sur le bilan radiatif fait I’objet
de nombreux travaux car I’incertitude la plus grande actuellement réside dans 1’impact des

aerosols sur ce bilan radiatif de la planéte...

D’autre part, la reconnaissance du role chimique des aérosols est bien plus récente. En
effet, la diversité des aérosols couplée a I’incroyable complexité chimique de la troposphere
fait que de nombreuses nouvelles voies reactionnelles deviennent possibles et certaines ont
fait ’objet d’un nombre grandissant de travaux. Ces « nouvelles voies réactionnelles » ont été
fortement documentées dans le cas des pluies acides, ou du « trou » de la couche d’ozone. Par
contre, il reste encore de tres fortes incertitudes liées a la chimie des aérosols et en particulier
a la fraction organique et/ou aux aérosols organiques secondaires (AOS). La présence des ces
AOS a également un impact sur un certain nombre de processus atmosphériques comme la
distribution des aérosols dans la couche limite planétaire, la réduction de la visibilite, le

lessivage par les nuages et les précipitations.

En Algérie, 'une des causes de la pollution atmosphérique en milieu urbain est la
densité du réseau routier qui supporte le trafic d’un parc automobile en croissance constante
utilisant le plus souvent des carburants non conformes aux régles édictées en matiere de
protection de I’environnement. Le probléme de la pollution atmosphérique en milieu urbain se

pose a toutes les agglomérations, précisément en I’atmospheére algéroise.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’étude de la composition chimique de 1’aérosol
atmosphérique afin de connaitre leurs sources et leurs impacts sur I’environnement. Ainsi les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et les alcanes lourds en suspension dans
I’atmosphére de plusieurs sites algérois ont été analyses qualitativement et quantitativement

par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM).



Ce présent manuscrit est constitué de trois chapitres. Le premier chapitre rappelle
quelques généralités se rapportant a la pollution atmosphérique notamment sur les aérosols
(effets des aérosols sur le climat, la santé et 1’environnement) et les hydrocarbures
aromatiques polycycliques, ainsi que les techniques d’extractions de la matiére organique
particulaire. Nous entamerons ensuite notre étude dans le chapitre 11, ou nous décrierons, les
conditions opératoires utilisées durant les étapes d’échantillonnage, d’extraction, de
fractionnement et d’analyse. Les résultats obtenus au cours de ce travail seront discutés dans

le chapitre 3 qui est subdivisé en trois parties.

Dans la premiére partie, nous avons étudié les évolutions diurnes et nocturnes,
journalieres et mensuelles des concentrations de la matiere particulaire en suspension dans
I’atmospheére de la Cité Universitaire de Bab-Ezzouar (CUBL) ainsi que leurs repartitions
entre les particules grosses (Total Suspended Particles, TSP) et particules respirables (PM10,
diamétre inférieur a 10).

La seconde partie a été consacrée a |I"analyse guantitative et quantitative par CG/SM
de plusieurs HAPs dans ’air a I’intérieur et a I’extérieur de CUBI afin d’évaluer les risques
de I’exposition a ces polluants toxiques. Une étude comparative de la composition et de la
concentration de plusieurs HAPs et alcanes lourds dans les particules totales (TSP) et dans les

particules inhalables (PM10) a été réalisée.

Dans la troisieme et derniere partie, les teneurs de plusieurs HAPs et alcanes lourds
ont été déterminées dans un site résidentiel (CUBL), dans une zone industrielle (Oued Smar)

et dans deux sites périurbains (Dély Ibrahim et Gué de Constantine).



CHAPITRE I :
GENERALITES



Chapitre | : Généralités

|I. L’atmosphére
I.1. Structure verticale de I’atmosphére

L’atmosphére, 1’enveloppe fine et fragile d’air autour de la Terre, joue un rdle primordial
sur I’environnement dans lequel nous vivons. Elle est maintenue autour de la Terre par
gravitation et une de ses caractéristiques est la distribution verticale de sa température et de sa
pression. C’est d’ailleurs a partir des profils de température qu’un certain nombre de couches

ont été mises en évidence. La Fig. I.1 présente la structure verticale de I’atmosphére.
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Fig. 1.1. Structure verticale de I’atmosphére.

Les couches mises en évidence sont :

e la tropospheére : du sol jusqu’a la tropopause située a une altitude de 8 a 18 km selon
les régions. Son gradient thermique vertical est négatif, la température diminuant avec

’altitude. L’air chaud prés de la surface de la Terre peut aisement se lever car il est moins
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dense que I’air plus froid au-dessus de lui. Cependant, dans la couche limite atmosphérique
(0-1 km), la température peut augmenter avec I’altitude. Une telle situation appelée «
inversion de température » limite le mélange vertical de I’air ce qui peut entrainer des
épisodes de pollution. La troposphére contient 85-90% de la masse de 1’atmosphére et environ
10 % de I’ozone atmosphérique. Celui-ci est au contact des especes vivantes avec lesquelles il
agit comme une espece irritante et polluante. Il est alors qualifié de « mauvais ozone » en
raison de ses effets néfastes sur la santé humaine et sur les végétaux.

e La couche suivante est la stratosphére et s’étend de la tropopause a une altitude
d’environ 50 km. Les mouvements verticaux y sont peu importants du fait du gradient de
température positif. C’est dans cette couche que se concentre 90 % de 1’ozone de
I’atmosphére. L’ozone stratosphérique agit comme une couche protectrice en absorbant le
rayonnement ultra-violet solaire le plus énergétique (UVB, A < 290 nm). L’ozone de la
stratosphére est au contraire de 1’ozone troposphérique qualifié de «bon ozone» puisqu'il nous
protége du rayonnement UV solaire néfaste pour les différentes formes de vie terrestre.
L’augmentation de la température avec I’altitude résulte de 1’absorption du rayonnement
solaire par la couche d’ozone. La température atteint 0°C a 50 km.

e Au-dela se trouve la mésosphére qui voit une nouvelle décroissance de la température
jusqu’a environ -100°C vers 80-90 km.

Ces trois couches de I’atmospheére constituent 1’homosphére. Au-dela de 90 km se trouve
1I’hétérosphere qui comporte :

e la thermosphére qui s’étend jusqu’a une altitude de 700 km. et ou la température
augmente pour atteindre des valeurs maximales qui dépendent étroitement des quantités
d’énergie regues du soleil. Les molécules peuvent y étre fortement ionisées ou dissociées en
atomes, on parle alors de ionosphére.

e I’exospheére ou les molécules échappent a I’attraction terrestre.

1.2. Le bilan radiatif terrestre

L’énergie disponible a la surface de la Terre provient du soleil et environ un tiers de cette
énergie est renvoyée vers 1’espace, soit par réflexion, soit par diffusion par les nuages et les
particules en suspension dans 1’atmosphére. C’est I’effet parasol, qui participe au

refroidissement (voir la Fig. 1.2 ci-dessous).
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Fig. 1.2. Transformations de I'énergie solaire incidente et différents processus
du bilan radiatif terrestre [1].

L’énergie restante est absorbée soit par 1’atmosphére, soit par la surface de la Terre et
transformée en chaleur. La température théorique d'équilibre de la surface de la Terre a partir
de la quantité d'énergie recue du soleil a travers lI'atmosphére est -18°C. Or, la température
moyenne est d'environ 15°C. Cette différence provient du fait que le rayonnement infrarouge
terrestre n'est pas entiérement rediffusé vers l'espace. Une grande partie est interceptée par
certains gaz de l'atmosphére : les gaz dits a effet de serre (gaz carbonique, vapeur d'eau,
méthane, oxyde nitreux, ozone, etc.). Les molécules de ces gaz absorbent le rayonnement
infrarouge terrestre et participent donc au réchauffement de la Terre. C'est I'effet de serre
naturel, propice au développement de la vie. Ces gaz a effet de serre dit « naturel » sont CO»,
CHy4, N2O, O3, vapeur d’eau. Les aérosols biotiques ainsi que les nuages, qui ont une grande
opacité au rayonnement infrarouge thermique, participent également a cet effet de serre

naturel.

1.3. Composition chimique de I’atmosphére
L’atmosphére terrestre est un mélange de différents constituants chimiques. Les plus
abondants sont 1’azote (78%) et I’oxygéne (21%). Ces gaz, aussi bien que les gaz rares ont des

durees de vie trés longues face aux destructions chimiques et par conséquent sont bien
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mélangés dans toute I’atmosphére. Les composés minoritaires, tels que la vapeur d’eau, le gaz

carbonique, 1’ozone, le méthane, les especes azotées jouent un réle important en dépit de leurs

faibles concentrations. Ils influent sur la transmission des rayonnements solaires et terrestres

dans ’atmosphere et par conséquent interviennent dans le systéme climatique de la Terre. De

plus, ils déterminent la capacité oxydante de 1’atmosphere et par conséquent contrdlent les

temps de vie des especes traces biogéniques et anthropiques. Le Tableau 1.1 montre la

composition chimique de I’atmosphere.

Tableau 1.1. Composition chimique de I’atmosphére [2].

Constituant Formule Rapport Sources majoritaires
chimique volumique et remarques

Azote N> 78,084% Biologique

Oxygéne 0, 20,948% Biologique

Argon Ar 0,934% Inerte

Dioxyde de carbone CO, 360 ppmv Combustion, océan,
Biosphére

Méthane CH, 1,7 ppmv Biogénique et anthropique

Hydrogéne H, 0,55 ppmv Biogénique, anthropique et
photochimique

Oxyde nitreux N.O 0,31 ppmv Biotique et anthropique

Monoxyde de carbone CoO 50-200 ppbv Photochimique et anthropique

Ozone troposphérique O3 10-500 ppbv Photochimique

Ozone stratosphérique O3 0,5-10 ppm Photochimique

Hydrocarbures non CxHy 5-20 ppbv Biogénique et anthropique

méthaniques

Especes azotées NOx 10 ppt-1ppm Sols, foudre, anthropique

Ammoniac NH;3 10 ppt-1 ppb Biogénique

Radicaux hydroxyles OH 0,1-10 ppt Photochimique

Radicaux péroxyles HO, 0,1-10 ppt Photochimique

Péroxyde d'hydrogéne H,02 0,1 ppb-10 ppb  Photochimique

Formaldéhyde CH.0 0,1-1 ppb Photochimique

Dioxyde de soufre SO, 10 ppt-1 ppb Photochimique, volcanique,
anthropique

Sulfure de dimethyle CH3SCH3 10 ppt-100 ppt  Biogénique

Disulfure de carbone CS, 1 ppt-300 ppt  Biogénique et anthropique

Sulfure de carbonyle OCS 500 pptv Biogenique, volcanique,

Anthropique
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1.4. Ozone

L’ozone troposphérique est majoritairement d’origine photochimique (~90%), 1’autre
source étant le transport depuis la stratosphere. Il est formé dans I’air par photolyse de NO;

aux longueurs d’onde inférieures a 420 nm :

NO,.hv ————»NO + O (°P) (11.1)
O (°P) + 02 (+M) —> O3 (+M) (11.2)
NO + O3 ——» NO, + O, (11.3)

Une fois le NO formé, il est tres rapidement oxydé en NOz. Il s’établit ainsi un équilibre
entre Oz, NO et NO,, appelé cycle de Leighton. Ce cycle ne produit toutefois pas d’ozone
supplémentaire. La source nette provient des réactions d’oxydation de NO en NO, par les
radicaux peroxydes HO, et RO, produits eux-mémes par oxydation de CO et des composés
organiques volatils.

Les puits d’ozone sont principalement la photochimie et le dépot. Les puits
photochimiques a 1’échelle globale correspondent a la photolyse en présence de vapeur d’eau

et la réaction avec HO,.

Os;thv. — 0,+0('D) (A <320nm) (11.4)
O (‘D) + H,LO — 2 OH (11.5)
O3 + HO2 —— OH + 20, (11.6)

Les réactions de O3 avec les NOx la nuit, et avec les composés organiques volatils (COVs)
insaturés sont aussi des puits d’ozone. L’0zone est ainsi un oxydant important des COVs
insaturés, de nuit comme de jour.

Les concentrations d’ozone actuelles, qui résultent d’un équilibre entre sources et puits,
varient de quelques dizaines de ppbv en troposphére naturelle a plusieurs centaines de ppbv
lors d’épisodes de pollution. Les concentrations d’ozone ont augmenté de maniere importante
dans I’atmosphére depuis le début de I’¢re industrielle, en raison de I’augmentation des
émissions de ses précurseurs, a savoir CO, COVs et NOx. En plus de son r6le oxydant,
I’0zone, puissant gaz a effet de serre, contribue de maniere significative a ’effet de serre
additionnel (voir Fig. 1.5 de I’IPCC 2007).
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I1. Les polluants atmosphériques

Les différentes sources émettent de tres nombreux polluants dits "primaires"” car ils sont
émis directement dans 1’atmosphére. La Fig. 1.3 présente les classes de ces principaux
polluants de 1’air. Une fois émis dans I’atmosphere, ils peuvent soit se redéposer ou soit se
dégrader chimiquement in situ dans I’atmosphére. Les produits de ces réactions sont alors
appelés polluants « secondaires ». Ces deux types de polluants jouent un role déterminant par

les impacts qu’ils peuvent avoir sur le climat, la santé et les écosystémes.

Particules en suspension - PS Acide chlorhydrique - HCl
-Carrieres, véhicules, combustions <Incinération de déchets

Métaux - Pb, Mn, Cd, HgpiNiz:
= Activités ferroviaires, incinération de déchets, sidérurgie

Composés aromatiques ~ HAM, HAP Oxydes d‘azote - NO,
= Transpoit'aérien, véhicules; imprimerie, incinérations = Véhicutes, combustions

Dioxyde Soufre &2
>Tnstallations de combustion (soufre présent dans le combustible)

Monoxyde de carbone - CO
->Combustions incomplétes, véhicules

Composés organiques volatils - COV
=>Solvants, chimie, pétrochimie, stations service automobiles

Fig. 1.3. Sources des polluants « primaires » par secteurs d’activité (Airparif)

C’est en étudiant la chimie troposphérique qu’on peut améliorer nos connaissances sur le
devenir, le temps de résidence et les mecanismes de transformation des composés émis dans
I’atmosphere, ainsi que sur la nature des produits formés, I’impact sur la qualité de I’air et le
climat. Parmi les innombrables composés concernés par ces problématiques, se distinguent les
aérosols dont le nombre d’études ne cesse d’augmenter afin de mieux comprendre ou préciser
leur mode d’action, nature, concentration, sources ainsi que la répartition deS composés

organiques adsorbés sur ces particules qui déterminent leur devenir. C’est dans ce cadre que
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se situe notre étude qui concerne deux types d’aérosols. En effet, nous nous sommes
intéressées a un aérosol primaire émis directement dans 1’atmosphére, les suies de la
combustion, ainsi qu’a un aérosol secondaire formé dans 1’atmosphére a partir d’autres
polluants, tels que les Aérosols Organiques Secondaires (AOS) provenant de 1’oxydation de

composés organiques volatils (COVs).

I11. L’aérosol atmosphérique
11.1. Généralités

L’atmosphére dans laquelle nous évoluons est avant tout un mélange gazeux. Mais un
des phénomenes les plus marquants de la pollution de I’air est la diminution de la visibilité
dans les grandes villes due aux particules en suspension dans 1’air qui diffusent la lumiére.

Les particules, liquides ou solides, en suspension dans un gaz sont appelées plus
communément « aérosol ». Pour ’aérosol atmosphérique, le gaz est 1’air. L’aérosol peut étre
composé d’une fraction inorganique et d’une fraction carbonée dont les proportions
dépendent de leur source. La fraction inorganique peut contenir des sulfates, des nitrates, des
ions ammonium, des ions de sel de mer (NaCl,...), des métaux en traces et des éléments de la
crodte terrestre (silicates). La fraction carbonée est constituée de carbone élémentaire et de
carbone organique. C’est cette partie de 1’aérosol qui nous intéresse dans cette étude. Les
aérosols peuvent étre classés en fonction de leur taille qui varie d'une fraction de quelques nm
a 100 pum. Trois modes d’aérosols se distinguent dans ce domaine (Fig. 1.4): le mode de
nucléation correspond aux petites particules (2 a 90 nm) qui ont tendance a s’accumuler pour
former des particules plus grosses (90 a 1000 nm) : c’est le mode d’accumulation. Le
troisieme mode, indépendant des deux autres, se rapporte aux grosses particules (>1000 nm).
Le mode de nucléation est en outre divisé en particules ultrafines (2 a 20 nm) et noyaux
d’Aitken (20 4 90 nm).

Les particules de grosse taille sont émises directement dans 1’atmosphére. Toute
particule émise directement dans I’atmosphére est qualifiée d ‘aérosol primaire, tandis que les
particules du mode de nucléation sont issues de réactions de composés en phase gazeuse dans
I’atmosphére et sont qualifiés d’aérosols secondaires. La nature des sources des aérosols

influera sur leur taille et leur composition chimique.



Chapitre | : Généralités

Condensation

| Primary particles |

Coaqulation

| Chain aggregates

Chemical conversion
of gases to low
volatility vapors

Y

Low volatility
vapor
Homogeneous

nucleation

Condensation growth
of nuclei

Wind blown dust
+

Chemical conversion Emissions
of gases to low s +S~
volatility vapors ea +p ray
¥ Coagulation Volcanos
T +
Low Volauiity Plant particles
vapor
Homogeneous
nucleation - AT
// \\ 7] s ey
/ \ / o \\ Sedimentation
/ \
Z1 R AN 1 |
0.001 0.01 0.1 1 2 10 100

Particle diameter (um)

Fig. 1.4. Les différents modes de 1’aérosol atmosphérique [3].

111.2. Effets des aérosols sur le climat, la santé et I’environnement

I11.2.A. Les effets sur le climat

En plus d’une réduction de la visibilité dans les régions polluées, I’aérosol atmosphérique

influe sur le bilan radiatif. On distingue les effets direct et indirect des aérosols sur le bilan

radiatif.

L’effet direct résulte de I’interaction du rayonnement solaire avec les particules elles-

mémes. Il est déterminé par les propriétés optiques de 1’aérosol. La diffusion du rayonnement

solaire induit un effet négatif et donc un refroidissement net, 1’absorption du rayonnement

Infra Rouge réfléchi par la surface de la Terre induit un effet positif et donc un réchauffement

net.

L’effet indirect désigne I’intervention de I’aérosol atmosphérique dans la microphysique

des nuages conduisant a une modification de leurs propriétés radiatives. Ainsi, une

augmentation des concentrations des particules d’aérosol jouant le réle de noyaux de

10
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condensation des nuages (CCN) entraine une augmentation du nombre de gouttelettes dans le
nuage, et a teneur constante en eau liquide, une diminution de leur taille. Un grand nombre de
gouttelettes de petite taille est beaucoup plus efficace pour la dispersion du rayonnement
solaire qu’un nombre faible de gouttelettes de taille plus grandes. Il en résulte un effet négatif
sur le bilan radiatif. De plus, a cause de la diminution de leur taille, la précipitation des
gouttelettes devient moins fréquente, ce qui prolonge les durées de vie des nuages et
augmente leur épaisseur. Ceci entraine également un effet radiatif négatif.

Les effets sur le bilan radiatif se mesurent par le forcage radiatif. Celui-ci est défini
comme étant la variation moyenne du flux radiatif net (solaire et infra rouge terrestre) a la
tropopause, associé notamment a la variation du contenu atmosphérique de gaz ou d’aérosols
actifs vis-a-vis du rayonnement. Il s’exprime en Watts par metre carré. Un forcage radiatif
positif correspond a un réchauffement de I’atmospheére, tandis qu’un forgcage négatif

correspond a un refroidissement (Fig.l.5).
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Fig. 1.5. Forcage radiatif moyen global du systeme climatique exercé par les gaz a effet de

serre et par I’aérosol atmosphérique [4].
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111.2.B. Les effets sur la santé et I’environnement

Outre leur participation aux changements climatiques de I’atmosphere, les aérosols ont
des effets néfastes sur I’homme et la nature. Ainsi, selon leur dimension et leur composition
chimique, les aérosols ont des effets nocifs sur la santé humaine. En effet, les particules
peuvent étre inhalées et la zone de dépbt dans les voies respiratoires dépend essentiellement
de leur taille. Les particules de tailles inférieures a 2,2 um peuvent atteindre les bronchioles et
alvéoles pulmonaires et y causer des inflammations. Celles dont le diamétre est inférieur a 0,2
um peuvent aussi pénétrer dans le sang, se distribuer dans tout le corps et atteindre les organes
vitaux, auquel cas 1’inhalation de particules trés fines véhiculant certains produits
cancerigenes (HAP (hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS)...) est inquiétante [5].

Les problémes sanitaires observés suite a I’inhalation de particules sont les suivants :
aggravation asthmatique, augmentation des symptdmes respiratoires comme la toux et des
difficultés ou douleurs respiratoires, bronchites chroniques, diminution des fonctions
pulmonaires.

En général, les durées de vie des particules dans la troposphere ne dépassent pas
guelques semaines avec des temps de transport allant de 100s a 1000s par km pour les fines
particules et inférieures a 10s par km pour les plus grosses. Quand elles peuvent étre
transportées sur de longues distances par le vent, elles se déposent alors sur les végétaux ou
dans I’eau. Les effets de ces dépots incluent des changements dans les éléments nutritifs des
sols, lacs et bassins, des contaminations des foréts et des plantes en perturbant leur activité
photosynthétique, ainsi que des récoltes avec contamination de la chaine alimentaire. Ces
dépots affectent la diversité des écosystemes. On peut également préciser que les particules de
suies contribuent a la dégradation des batiments et a la corrosion des surfaces.

Les deux premiers paragraphes ont permis de rappeler le fonctionnement complexe et
fragile de notre atmosphére et de montrer que les aérosols émis par I’activité humaine ont des
effets négatifs importants sur ce systeme. Il est donc important d’étudier les processus
physicochimiques de formation des aérosols afin d’améliorer notre compréhension de
I’évolution de ces particules dans le systéme atmosphérique. D’autre part, nous avons vu qu’il
existe deux types d’aérosols, les primaires et les secondaires, qui ne sont pas formés de la

méme maniere, ont des sources différentes et des compositions chimiques différentes.

12
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IV. LES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES HAPs
1VV.1. Définition :

Les Hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des composes organiques dont la structure
cyclique comprend au moins deux cycles aromatiques. Le nombre théorique de HAPs
susceptibles d’exister s’éléve a plus de 1000 [6]. Toutefois, en raison de la grande réactivité
de certains, beaucoup moins de HAPs existent dans I’atmospheére. Ainsi seulement plus d’une
centaine de HAP différents y ont été identifiés [7].Parmi ces HAPs, 16 d’entre eux sont
couramment analysés dans les différentes composantes de I’environnement, selon les

recommandations de I’Agence Américaine de I’Environnement (US EPA) (Fig. 1.6).
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Fig. 1.6. Liste des HAPs généralement surveillés dans 1’environnement selon les

recommandations de I’US EPA (polluants prioritaires).
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IV.2. Mécanismes de formation des HAPs

Les HAPs proviennent essentiellement de phénomenes de pyrolyse-pyrosynthese de la
matiére organique (combustibles fossiles, bois ...), ainsi que d’imbralés. L’importance
relative des deux mécanismes dépend de la nature de la matiére organique et des processus de
combustion [7]. Le phénoméne d’émissions de HAP provenant d’imbrulés de la maticre
organique est prévisible, étant données les quantités de HAP déja présentes dans les différents
combustibles fossiles. Ces émissions ont d’ailleurs été facilement mises en évidence, grace a
I’utilisation de HAP traceurs. Les mécanismes conduisant a la formation de HAP par
pyrolyse-pyrosynthése ne sont pas encore totalement connus. Ils semblent toutefois impliquer
la fragmentation des substances organiques en composés instables, sous l’effet de la
température. Ces fragments, principalement des radicaux libres trés réactifs, ont des temps de
vie trés courts. Une partie d’entre eux vont réagir avec 1I’oxygene présent pour former du CO;
et de I’eau. Mais I’oxygene étant généralement insuffisant pour accomplir une oxydation
totale, une partie de ces fragments vont réagir entre eux. La recombinaison de ces fragments
va conduire lors du refroidissement a des composés organiques de plus en plus complexes.
Ces mécanismes autorisent la formation d’une grande variété de HAP de masse molaire
comprise entre 78 (CgHg) et 1792 ¢ mol* (C144H64). Les plus lourds d’entre eux sont
comparables en taille a des nanoparticules de suie et sont d’ailleurs supposés étre impliqués
dans la formation de particules de type carbone «suie», [8]. Généralement, la nature et
I’abondance des HAPs formés va dépendre de parametres tels que la composition du
combustible de base (le rendement de formation des HAPs augmente avec la concentration
d’aromatiques, d'alcénes cycliques, d'alcénes, et d'alcanes), de la proportion d’oxygene, et de
la température de combustion (plus la température est élevée, moins des HAPs alkylés seront
formés) [9,10].
Un autre mode de formation des HAPs provient de la formation géologique des combustibles
fossiles tels que le pétrole ou le charbon lors de la dégradation des substances organiques, a
pression élevée et a température réduite (inférieure a 200 °C). En raison de la température
relativement basse, les HAPs sont formés plus lentement et la proportion de HAP alkylés

augmente.
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IV.3.Principales sources d’émission

Dans notre environnement, il apparait que les sources de HAP sont principalement
anthropiques bien qu’épisodiquement, des processus de combustion naturelle (feux de forét,
volcans) puissent étre a 1’origine d’une grande production de HAP. Selon ces estimations, il
apparait que la principale source de HAP est le chauffage domestique, qui contribue aux
émissions a hauteur de 46%, tandis que les transports et 1’industrie représentent chacun
environ 20% des émissions. A I’échelle locale, les tendances peuvent étre fortement
différentes. Ainsi, la fumée de cigarette peut représenter la source principale de HAP en
atmospheére intérieure. En atmosphére extérieure et surtout dans les centre-villes les gaz
d'échappement des véhicules automobiles, peuvent représenter la premiére source de HAP
[11,12].

IV.4. Concentrations atmosphériques : les tendances générales

Dans I’atmosphere, 1'ordre de grandeur des concentrations de HAP est comprise entre
quelques dizaines de pg m™ pour des concentrations de fond dans des zones reculées telles les
poles [13,14] et quelques dizaines, voire centaines de ng m™ dans les centres urbains [13]. On

observe généralement des variations dans le temps et dans I’espace :

» Echelle saisonniere : généralement les niveaux les plus élevés sont observés pendant
les périodes froides [15]. L'augmentation des sources issues du chauffage domestique,
la réduction de I’épaisseur de la couche de mélange, ainsi qu’une augmentation du
temps de vie atmosphérique induit par la réduction de 1’ensoleillement en sont les
principaux responsables,

» Echelle journaliére : les concentrations diurnes sont supérieures aux concentrations
nocturnes, principalement du fait de la diminution des sources [16].

» Echelle horaire : des pics de concentration de HAP en matinée et en fin de journée
sont constatés. Ils sont le résultat d'une circulation automobile plus importante [17].

» Echelle spatiale : les concentrations en HAPs peuvent varier significativement selon la
distance entre la zone source et la zone réceptrice, la direction et la provenance de la
masse d’air [18]. De plus, au sein d’une méme zone, des secteurs trés localisés (tunnel
routier, carrefour trés fréquenté), peuvent présenter des concentrations largement

supérieures aux concentrations moyennes.
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IV.5. Caractéristiques physico-chimiques des HAPs
Les propriétés physico-chimiques se révélent trés utiles pour évaluer I’impact potentiel
des composés dans I’environnement. Elles vont notamment permettre de mieux prévoir leur
répartition, ainsi que leur comportement dans les différents compartiments de
I’environnement (eau, sol, sédiments, atmosphere, végétaux, étres vivants). Les principaux
parametres couramment utilisés pour prédire la distribution des composés organiques, dans
les différents compartiments environnementaux sont [19,20]:
» La pression de vapeur saturante (P°L), qui reflete la volatilité et donc la capacité d'un
composé a rester en phase gazeuse ou a se volatiliser.
» La constante d’Henry (H), qui est caractéristique de I'équilibre entre les phases
gazeuse et aqueuse.
» Le coefficient de partage octanol-air (KOW), qui reflete I'affinité d'un composé pour la

matiére organique. Cet indice permet notamment de prévoir leur bioaccumulation.

Les valeurs de ces parametres pour les HAPs sont présentées dans le Tableau 1.2. Elles ont été
déduites d’équations théoriques ou directement mesurées en laboratoire. Elles sont donc sans
cesse révisées, voire complétées, en fonction de I’évolution des connaissances et de
I’amélioration des techniques de mesure [19]. De facon générale, les HAPs sont des composés
non polaire, stables et ayant une faible volatilité. Il en résulte que les HAPs sont hydrophobes,
et persistants. Généralement, ces tendances s’accentuent lorsque la masse molaire augmente
[21].

D’aprés les parametres caractéristiques des HAPS, une fois émis dans 1’atmosphére, ces
composés vont avoir tendance a s’accumuler dans les différents compartiments solides de
I’environnement (sol, sédiment, matieres en suspension). L’analyse de carottes de sols, de
glaces et de sédiments en différents points du globe confirme cette tendance. De plus, leur
caractere lipophile leur permet d’étre facilement transférés dans les différents compartiments
de la chaine alimentaire, et atteindre I’homme suivant des cycles de complexité variée

(céréales-homme ; herbe-vache-lait-homme) [25,26].
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Tableau 1.2. Caractéristiques physico-chimiques des HAPS.

HAPs Masse s® PeL® 4 H(2,3,4) a Kow®

molaire®  (mg.L™Y) 25°C 25°C

(g.mol™) (Pa) (Pa.m*.mol™)
Naphtaléne 128,19 31 33 43,01 © 2,34.10°
Acénaphténe 154,21 3,8 1,35 12,17 @ 8,32.10°
Acénaphtyléne 152,20 16,1 4,149 8,4 @ 1.10*
Fluoréne 166,20 1,9 45.10" 7,87 @ 1,51.10°
Phénanthréne 178,23 4,57 5,7.10% 3,61 1,7.10°
Anthracéne 178,23 4,5.10° 5,2.10° 3,96 @ 3,5.10"
Fluoranthéne 202,26 2,6.10" 5,6.107 1,037 @ 1,7.10°
Pyréne 202,26 1,3.10" 4,1.10° 9,2.10-1 @ 1,5.10°
Benz(a)anthracéne 228,29 1,1.10% 2,3.10" 5,8.10-1 @ 8,1.10°
Chryséne 228,29 3,3.10° 4,8.10° 5,86 @ 4,5.10*
Benzo(b)fluoranthéne 252,31 1,5.10° - - 6,3.10°
Benzo(k)fluoranthéne 252,31 8.10™ 4,1.10° 1,6.102®@ 1.10°
Benzo(a)pyréne 252,31 3,8.10° 3,2.10° 4,6.102® 1.10°
Dibenz(a,h)anthracéne 278,35 6.10™ 8,1.10° 1,7.10%® 3,2.10°
Benzo(g,h,i)péryléne 268,35 2,6.10™ 1,1.10*% 7,5.10%®@ -

Indéno(1,2,3cd)pyréne 276,33 - - - -

(1) [22]; (2) [23]; (3) [21], (4) [24].

IV.6. Toxicité des HAPs

IV.6.1. Propriétés cancérigenes et mutagenes

La toxicité des HAPs peut étre aigué, faible ou modérée selon les composés considérés.
Aux vues des concentrations auxquelles sont exposées les populations, les risques toxiques
associés aux HAPs sont généralement liés a une exposition chronique. Les risques les plus
importants liés aux HAPs sont leur effet mutagéne [27] et cancérigene [28]. En effet, certains
d’entre eux ont été classés comme cancérogenes probables ou possibles chez I’humain par le
Centre international de recherche sur le cancer (CIRC) [29] (Tableau 1.3), I’'US EPA, et
I’Union européenne (2001). Plusieurs mélanges de HAP en atmosphére de travail ont été
également classés comme cancérogénes pour I'homme, leur association avec le cancer du
poumon et le cancer de la vessie ayant été demontrée. Parmi les HAPs, la toxicité du
benzo(a)pyréne est la mieux documentée et la plus mesurée. Celui-ci a été classé comme
cancérogeéne probable pour I'nomme par le CIRC (groupe 2A), sa capacité a induire un cancer

du poumon étant reconnue.
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Tableau 1.3. Potentiel cancérigéne des HAPs [36].

HAPs Classement IARC

Naphtaléne n.e.

Acénaphténe n.e.

Acénaphtyléne ne. 2A: probablement cancérigene  pour
Fluoréne 3 I’homme

Phénanthréne 3 2B: peut-étre cancérigéne pour I’homme
Anthracéne 3 _ . L
Eluoranthéne 3 3: inclassable quant a la cancérogénicité
Pyrene 3 pour I’homme (possible mais
Benz(a)anthracene 2A insuffisamment étudiée)

Chrysene 3

Benzo(b)fluoranthene 2B n.e: non etudié.

Benzo(k)fluoranthene 2B
Benzo(a)pyréne 2A
Dibenzo(a,h)anthracéne 2A
Benzo(ghi)péryléne 3

Indéno(1,2,3-cd)pyrene 2B

Plusieurs facteurs favorisent le caractére cancérigéne : le nombre de cycles (ce sont les HAPs
a 4 noyaux aromatiques ou plus qui sont généralement cancérigenes), I’arrangement stérique
de la molécule (les molécules planes sont moins toxiques). De plus, pour étre cancérigéne, le

HAP doit posséder une région «baie» et étre dissymétrique [30] comme le montre la Fig. 1.7.

R.égi“ﬂ « Baie » _\ ee @e

Fig. 1.7. Structures chimiques du benzo(a)pyrene (cancérigéne) et du pyrene (non

cancérigene).

Cette configuration gouverne les modalités d’oxydation de la molécule en raison des zones a

forte densité électronique.
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V. Réglementations

La réglementation Algérienne du 7 Janvier 2006 pour les particules fines en
suspension fixe une valeur guide de 50 pg.m™ avec 80 pug.m™ comme valeur limite [31]. La
directive européenne 2008/50/CE concernant les PMjo stipule une valeur journaliére de
50 pg.m™, similaire a celle fixée par la réglementation algérienne, mais une valeur annuelle &

ne pas dépasser a partir de 2010 est de seulement 40 pg.m™ [32].

V1. Méthodes d’analyses des HAPs :

Deux difficultés majeures sont associées a 1’analyse des HAPS provenant d’échantillons
atmospheriques :

1) lls sont présents & 1’état de traces.

2) lls sont inclus dans une matrice atmosphérique complexe, susceptible de géner leur
séparation et leur identification ultérieure. La quantification des HAPs atmosphériques
nécessite donc des méthodes d’analyse particulierement sensibles et sélectives. Les
échantillons atmosphériques sont généralement prélevés sur un adsorbant pour les composés
gazeux et sur un filtre, pour les composés en phase particulaire. Plusieurs étapes peuvent étre

nécessaires avant 1’analyse proprement dite (Fig. 1.8) :
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Fig. 1.8. Principales étapes nécessaires pour I’analyse des HAPS. Pour chacune d’elles sont

présentés les outils les plus fréquemment utilisés.

VI1.1. Extraction

L’extraction permet d’isoler les composés a étudier de la matrice de prélevement (filtre
ou adsorbant) et de les transférer dans un solvant approprié a la technique d’analyse. L’étape
d’extraction est considérée comme 1’étape la plus délicate lors de la préparation de
I’échantillon. En effet, il faut extraire le composé le plus efficacement possible tout en
minimisant la co-extraction de composés potentiellement interférents. La sélection du (ou des)
solvant utilisé est effectuée en fonction des propriétés physico-chimiques des composés a
extraire. Elle constitue un point capital pour améliorer le rendement et la sélectivité de
I’extraction [33]. Deux techniques sont classiquement utilisées : I’extraction aux ultrasons et
I’extraction par Soxhlet. Plusieurs techniques alternatives ont été developpées afin de réduire
la quantit¢ de solvant utilisé¢, d’optimiser les temps d’extraction, et d’améliorer la

reproductibilité de la méthode. Parmi elles, on citera I’extraction en fluide supercritique (SFE)
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[34], I’extraction assistée par micro-ondes focalisées (MOF) [35], ou encore I’extraction
accélérée au solvant (ASE) [36]. La désorption thermique est plus spécifique a I’analyse (GC-
MS) et a I’adsorbant utilisé (Tenax TA) [37].

VI.1.1. L’extraction au Soxhlet

L’extraction au Soxhlet, considérée comme la méthode de référence, permet de
réaliser des extractions continues solide-liquide a I’aide de cycles de vaporisation-
condensation du solvant (Fig. 1.9). Généralement, des solvants non ou faiblement polaires tels
que le dichlorométhane, le cyclohexane ou un mélange de solvants de polarités différentes
(hexane -acétone par exemple) sont utilisés. Cette technique est couramment pratiquée pour
I’extraction des HAPs particulaires piégés sur filtres [38] et des HAPs gazeux piégées sur
cartouche de PUF [38,39] ou sur de la résine XAD-2 [40,41]. Cette méthode présente
I’avantage d’étre simple d’utilisation et efficace. Toutefois, une extraction nécessite
généralement une grande quantité de solvant (100 a 250 mL) et I’extraction des HAPs dure
entre 6 et 24 heures. De plus, selon le solvant utilisé, des pertes par évaporation des HAPs les

plus légers peuvent survenir [42].

Réfrigirant : condensation du solvant

ol

ﬂ Soxhlet
4]

g__ Echantillon solide +

T cartouche d’extraction

|

[
. Récupération de Pextrait +

~ solvant
f 4
:‘ )
\'-. -
ﬁ Chauffage : évaporation du solvant
Fig. 1.9. Systéme d’extraction au Soxhlet
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V1.1.2. L’extraction aux ultrasons

L’extraction aux ultrasons a été appliqué par de nombreux auteurs pour I’extraction des
HAPs particulaires piégés sur un filtre [43] et pour I’extraction des HAPs gazeux piégés sur
de la résine XAD-2 et XAD-4. Elle est effectuée a température ambiante, ce qui permet de
minimiser les pertes par évaporation. Les solvants organiques utilisés sont les mémes que
dans le cas du Soxhlet : acétone, acetonitrile, cyclohexane, hexane, dichlorométhane,
benzéne-méthanol, méthanol. Néanmoins, le choix du solvant approprié dépend de la matrice
[44]. Pour I’extraction des HAPs adsorbés sur des particules urbaines, il semble que le
dichlorométhane soit le plus appropri€. L’extraction aux ultrasons est couramment utilisée en
raison de sa rapidité (30-60 minutes) et de son efficacité d’extraction comparable, voire
supérieure a I’extraction au Soxhlet [44]. Un avantage supplémentaire de cette technique est
la simplicité de I’équipement nécessaire : il s’agit soit de plonger une sonde génératrice
d’ultrasons dans 1’échantillon a extraire, soit de placer I’échantillon dans une cuve a ultrasons.
Cette technique d’extraction présente toutefois 1’inconvénient de ne pas étre compatible avec
I’utilisation de 1’eau comme solvant. En effet, 1’énergie produite par les ultrasons semble
dégrader des molécules d’eau, qui forment alors des radicaux OH' et H' dont la réactivité avec
les HAPs est connue. De plus, comme cela avait été noté pour 1’extraction au Soxhlet, les
ultrasons nécessitent des volumes de solvant importants. Pour pallier a ces inconvénients,
plusieurs méthodes alternatives ont été développées ces dernieres années. Elles ont pour but
d’améliorer I’extraction des HAPS quelle que soit la matrice d’adsorption, en réduisant le
temps d’extraction, la consommation de solvant, et les étapes de filtration et d’évaporation.
Parmi elles, quatre techniques ont émergé : la désorption thermique, la SFE, la MOF et
I’ASE.

1VV.1.3. Désorption thermique
Cette technique est utilisée uniquement lorsque ’analyse est réalisée a 1’aide de la
chromatographie en phase gazeuse. Son principal avantage est la possibilité de coupler
désorption thermique et chromatographie en phase gazeuse, et donc de limiter les étapes de
préparation de 1’échantillon. Un des inconvénients est que le choix de I’adsorbant est limité
par sa résistance aux hautes températures (doit étre stable jusqu’a 350 °C). C’est en général le
Tenax qui est utilisé en raison de sa grande stabilité a température élevée [37]. Cette
technique offre des rendements proches de 100% pour les HAPs plus légers que le
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benz(a)anthracéne. Toutefois, en raison de sa faible capacité d’adsorption, l’utilisation de

cette technique pour des prélévements atmosphériques est limitée.

IV.1.4. L’extraction en fluide supercritique (SFE)

L’extraction en fluide supercritique (Fig. 1.10) exploite les propriétés d’un gaz liquéfié.
Le CO, est le fluide le plus couramment utilisé en raison de son point critique bas
(température critique de 31,3 °C et pression critique de 73 bars), et de son caractere non
toxique et non-inflammable. En raison de sa grande diffusivité et de sa faible viscosite, le
transfert de matiére de 1’échantillon solide est amélioré. Cette technique a fait I’objet de
nombreuses études pour son optimisation ces dix dernieres années. 1l a été notamment montré
que l’augmentation de la température (200°C selon [45]), ’ajout de solvants tels que le
méthanol ou le toluéne, ou I’utilisation d’un fluide alternatif tel que des oxydes nitreux, de
I’eau, ou du cholorodifluorométhane permettent d’améliorer significativement les rendements
d’extraction. Pour les HAPS, cette technique donne actuellement des résultats équivalents a
I’extraction au Soxhlet [46], a [I’exception de [I’indéno(1,2,3-cd)pyréne et du
dibenz(a,h)anthracene. Plusieurs auteurs ont utilisé cette technique pour 1’extraction de HAP
gazeux piégés sur une cartouche de PUF ou pour I’extraction de particules. Cette technique
présente D’avantage de pouvoir se coupler directement avec les techniques
chromatographiques comme la GC ou la chromatographie supercritique. Elle peut permettre
d’éviter 1’étape de concentration de 1’échantillon, étant donné les faibles volumes de solvant

requis (10 mL).

" : refroidissant
D Régulateur de pression
CiD 1
I

Cellule Collection de
: d’extraction Iextrait
‘QJ | g

pompe tl four
pompe

Solvant

Fig. 1.10. Schéma du systéeme a extraction sous fluide supercritique [47].
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VI1.1.5. L’extraction par Micro-ondes (Microwave Assisted Extraction)

La technique d’extraction par micro-ondes consiste a chauffer le solvant d’extraction
contenant 1’échantillon a 1’aide des micro-ondes (générées par un magnétron). L emploi des
micro-ondes peut permettre de diminuer le temps d’extraction (jusqu’a 10 a 20 minutes), ainsi
que les volumes de solvants (jusqu’a 15 a 30 mL). L’avantage des micro-ondes est le
chauffage homogéne et reproductible de I’échantillon. Les solvants utilisés doivent avoir un
moment dipolaire afin de pouvoir absorber 1’énergie des micro-ondes et de la transformer en
chaleur. Le dichlorométhane, solvant moyennement polaire, ou un mélange de solvants
polaire et apolaire (acétone-hexane) sont efficaces, car ils sont suffisamment polaires pour
étre chauffés par les micro-ondes et ont une bonne affinité pour les HAPs [48]. L’application
des micro-ondes utilise actuellement deux technologies, I’extraction a pression atmosphérique
(Focused Microwave Assisted Extraction) et 1’extraction a pression et température contrélées
(Pressurized ou Diffused MAE) (Fig. 1.11). Pour I’extraction des HAPS, les deux techniques
donnent des résultats équivalents. Le systéme clos (DMAE) permet cependant I’extraction
simultanée de 14 échantillons (CEM Model MARS-5) alors que la FMAE ne permet
d’extraire que 4 échantillons simultanément. Ces techniques ont été testées sur des
échantillons de référence de sédiment marin, sur des particules atmosphériques fraichement
prélevées et des particules atmosphériques de référence (SRM1648, 1650) [48]. Cette

méthode a donné des rendements d’extraction équivalents a ceux obtenus avec le Soxhlet.
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Fig. 1.11. Schéma de I’extraction par micro-ondes : systéme pressurisé (DMAE) (haut) et
systéme a pression atmosphérique (FMAE) (bas) [49].

V1.1.6. L’extraction ASE (Accelerated Solvent Extractor) ou PFE (Pressurized fluid
extraction)

L’ASE (Fig. 1.12) a été introduite en 1995 et est approuvée par ’US EPA (méthode
3545). Cette méthode egalement appelée PFE [50] effectue ’extraction dans des conditions
de température et de pression élevées (pour les HAPs température de 100°C et pression de
140 bars, US EPA 3545). La combinaison d’une température et d’une pression ¢élevée permet
d’augmenter la vitesse de diffusion du solvant au travers des interstices de la matrice,
d’augmenter la désorption des composés adsorbés, et d’accroitre le pouvoir de solvatation du
solvant tout en évitant les phénomenes d’ébullition. Ces conditions accélérent le processus

d’extraction (le temps de 1’extraction est de 5 a 15 minutes), avec une utilisation minimale de
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solvant (15 mL de solvant par échantillon, généralement un mélange acétone dichlorométhane
ou acétone-hexane). De plus, I’automatisation de la méthode permet d’effectuer jusqu’a 24
extractions successives, (ASE 200, Dionex) dans des conditions de parfaite reproductibilité.
Les rendements d’extraction obtenus pour diverses matrices (sédiments marins SRM 1941a,
SRM 1944 ; tissu de moules SRM 2974 ; particules atmosphériques SRM 1649a) sont de
100% et sont comparables aux rendements des méthodes d’extraction par SFE, Ultrasons et
Soxhlet. Pour I’extraction des HAPs de masse molaire élevée associés aux particules diesel
(SRM 1650 et SRM 2975), cette méthode a donné des rendements supérieurs a ceux obtenus

avec un Soxhlet [36].
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Fig. 1.12. Schéma du systéme d’extraction accélérée au solvant [51].
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Tableau 1.4. Principales caractéristiques des différentes méthodes d’extraction.

Parametre Soxhlet ~ Ultrasons MAE SFE ASE Thermique

Durée de 6-24 0,5 0,25 0,5 0,25 0,25

I’extraction(h)

Volume de 100-300  5-100 30 10-20 30 0

solvant(ml)

Etape de Oui Oui Oui Oui Oui Non

Concentration

Simplicité dela  ++/++ ++/++ +/+ -/- +/+ ++/++

méthode/Etape

d’optimisation

Reproductibilité ~ + + ++ ++ ++ +

Codt Bas Bas Moyen Eleve Trés Moyen
élevé

EPA 3540 3550 3546 3561 3545

V1.2.Concentration

En raison des faibles concentrations de HAPs dans les échantillons atmosphériques, il
est trés souvent nécessaire de concentrer I’extrait obtenu. La concentration de 1’échantillon est
généralement effectuée en deux étapes : une étape de pré-concentration a 1’évaporateur rotatif
pour concentrer I’échantillon d’un facteur 10 a 50 et atteindre un volume d’environ 5 a 10
mL, et une étape de concentration plus douce a température et a pression atmosphérigques sous
flux d’azote. Le volume final de I’échantillon obtenu est de 1’ordre du millilitre. L’étape de
concentration par €vaporation du solvant peut s’accompagner de pertes de composés. Pour
minimiser les pertes induites par 1’étape d’évaporation du solvant a I’évaporateur rotatif, des
appareillages permettent de travailler a pression et température contr6lés. Généralement, la
température du bain-marie est de ’ordre de 40°C. La pression fixée dépendra du solvant

utilisé.
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V1.3.Purification

L’¢étape de purification permet d’éliminer une partie des composés coextraits (comme
par exemple les alcanes) pouvant représenter une source potentielle de bruit de fond lors de
I’analyse. La méthode couramment utilisée pour les HAPs est la purification sur cartouche
dite Solid Phase Extraction (SPE). La nature de la cartouche SPE est choisie pour retenir
préférentiellement les composés a isoler. Pour les HAPs, différents matériaux ont été testés, et
les plus efficaces sont les cartouches en silice type Phase Normale C,g. Différents solvants
d’élution, d’affinité croissante pour les HAPS vont passer successivement au travers de la
colonne. Les HAPs sont typiquement recueillis par du dichlorométhane ou du cyclohexane.
Cette technique de purification est simple et efficace. Toutefois les cartouches disponibles sur
le marché utilisent un support plastique pour contenir la silice. Celui ci peut étre une source
de contaminations provenant de sa dissolution partielle suite au passage des différents
solvants. Il est donc conseillé de fabriquer soit méme ces cartouches, en utilisant comme

support un matériau plus inerte comme le verre ou le Téflon.
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Partie Expérimentale

Introduction :

Dans ce chapitre, seront détaillées les différentes techniques expérimentales utilisées pour la
mesure et I’analyse de la Matiére Organique Particulaire (MOP). Le protocole analytique est

classique et comprend 3 étapes principales :
e [’échantillonage,
e [’extraction,
e [’analyse,

I. Echantillonnage

I.A. Echantillonnage Actif

Compte tenu des trés faibles concentrations des composés étudiés dans I’atmosphére
(de ’ordre du ng m™ pour les HAPS), un soin particulier est apporté au nettoyage du matériel

utilisé (filtre, porte filtre, verrerie, seringues) pour éviter toute sorte de contamination.

Dans le cadre de notre étude, on a utilisé des filtres en fibre de verre (type Watmane
GB/F cat No 1821 047), les filtres sont stockés dans des boites de pétri spécifiques, emballées
par un film en aluminium. Les filtres sont conservés dans le congélateur a -20°C dans I’attente

de I’étape d’extraction.

I.A.1.Description des sites d’échantillonnage :
L’étude a été réalisée au niveau de quatre sites :

» Unsite de proximité de type station trafic (site sous influence directe des
émissions automobiles) situé au niveau de la cité universitaire de Bab- Ezzouar
(CUB-1) 15 Km au sud-est d’Alger centre. Ce site est considéré comme étant un site
urbain a forte densité de population résidente (45000 hab/Km? ). Cette cité compte plus
de 3000 residents et une superficie de 10 hectares, elle est caractérisée par son trafic

intense et station de bus. Les prélevements sont effectués a 10 m de la route communale
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et 150 m de la route nationale et & 4 metres de hauteur. La position géographique de
CUB-1 est a 36° 43° 09’ Nord 03° 10° 52”* Est et a 80 m d’altitude. Finalement, les

travaux de tramway sont a environ 20 m du site d’échantillonnage.

» Un site situé a 100 m de la décharge municipale de Oued Smar, 1’échantillonnage est

effectué a 2 m au dessus du sol.

>  Deux sites péri-urbains, situes a Dély Ibrahim et & Gué de Constantine.

Les sites de prélévements situés a Oued Smar et & Bab-Ezzouar sont montrés dans la Fig. 11.1.
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Fig. 11.1. Localisation des sites de mesure dans 1’agglomération d’Alger.

. A.2.Prélévement des aérosols :

L’échantillonnage a été réalisé durant 24h pendant 3 mois en utilisant deux types de

pompes de prélévement.

- L’échantillonnage avec un débit moyen (MVYS) :
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» Une pompe a volume moyen (MVS) de type Air Cadet modele 7059-62 (Cole parmer

>

instrument vernon Hills,lllinois USA ), avec un débit moyen de 14,8 L/min, dotée
d’un porte filtre qui va collecter toutes les particules en suspension ( Total
Suspend Particule (TSP)) sur des filtres en fibre de verre circulaire de 47mm de
diamétre.

Une pompe a volume moyen ( MVS) modéle DDA-PLOB-PD avec un débit de
39L/min, équipée d’un s’électeur de taille PM10, qui ne laisse passer que les
particules ayant un diamétre aérodynamique inférieur a 10um, et qui seront
collectées sur des filtres en fibre de verre circulaire de 47 mm de diametre. Le

dispositif est relié a un compteur de gaz afin de mesurer le volume d’air échantillonné.
L’échantillonnage avec un haut débit (HVS) :

Le HVS-PM10 (model TE-6070V, Tisch Environnemental Inc., Ohio, Les Etats Unis) a

été utilisé. Ce dispositif illustré en Fig. 11.2 est composé essentiellement de deux

parties :

v Le High Volume Sampler (HVS) qui représente le corps de 1’échantillonneur ; il se

compose principalement :
e D'une turbine d'aspiration d‘air.
e Des étages de sélection qui servent de porte filtres et qui permettent le tri par
impaction des particules selon leur taille.
e D'un contrdleur électronique de débit, le MFC (Mass Flow Controller), qui
permet de maintenir constant le débit d'aspiration d'air. En cas de colmatage du
média filtrant, le MFC agit sur la puissance du moteur par ajustage

électronique du voltage.

La téte selective PM-10 qui constitue la zone ou le fractionnement a 10 um se fait par
impaction directe. Cette impaction repose sur l'effet aérodynamique induit par la
présence de 9 buses circulaires placées au-dessus d'une surface lisse d'impaction. Les
particules inférieures au seuil de coupure de 10um sont entrainées par le flux de l'air

dans les buses et sont collectées sur le filtre. Tandis que les particules plus grosses
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s'écartant du flux et impactent sur la surface plane d'impaction en raison de leur inertie

plus élevée.

3
Le débit de prélevement est fixé a 1 m /mn. La durée de prélevement est de 24 heures. Les
particules sont collectées sur des filtres membranes en fibre de verre de type whatman de

dimension 20x25 cm.

ﬁ(}owerde

//f_\ /+Zone d'accelération du flux
fa [N
Entrée d'air _/’ H_H_H

Surface dimpact Buses de passage des PM-10
Filire et porte filtre Zone de fractionnement

=« Sonde MFC
Turbine ————

'
'

Fig. 11.2. Schéma du principe de collecte des PM10 par I’échantillonneur

I.B. Echantillonnage Passif :

L'échantillonnage passif consiste a utiliser une boite cylindrique ouverte, dont les
surfaces planes adsorbent les molécules gazeuses. Cette méthode présente 1’avantage de
permettre de multiplier les points de mesure dans une zone donnée, et n'exige pas a employer
des pompes comme dans 1’échantillonnage dynamique mais elle est lente et nécessite un

solvant pour 1’extraction.
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Dés 1995, les cartouches Radiello basées sur la diffusion radiale, ont été introduites par
la Fondazione Salvatore Maugeri de Padova, Italie. Elles sont utilisées pour 1’échantillonnage
de polluants organiques comme par exemple le benzéne —toluéne— Ethylbenzéne-xylénes
(BTEXSs) et inorganiques [1].

Les badges communément appelés OVM (Organic Vapor Monitor) ont été introduits
des 1993 par 3 M (Neuss, Germany). L’OVM est constitué¢ d’une membrane perméable et
d’un bloc de charbon actif. Il permet 1’échantillonnage simultané d’une multitude de gaz et de
vapeurs organiques présents dans 1’atmosphére [2].

En 2000 les premiéres cartouches ANALYST furent construites par Allegrini et al.
pour 1’échantillonnage des composés organiques volatils [3-5]. Elles seront adaptées plus tard
pour les NOy, I’ozone [6] et les HAPs [7-9].

Dans notre étude, nous avons utilisé les cartouches ANALYST II, tubes cylindriques
d'environ 2 cm de longueur, imprégnés de 400 mg d’une phase absorbante spécifique

(Carbopack C 30 mesh), comme le montre la Fig.I1.3.

bague de fixation

P
Py

cylindre en verre

e
e

lit adsorbant

g
T

bouchon de stockage septum

Fig. 11.3. Schéma d'un échantillonneur passif Analyst Il pour la mesure des HAPs.

1.B.1. Principe de fonctionnement :
L’échantillonnage passif consiste a exposer a 1’air libre les cartouches ANALYST II

pendant une durée de temps allant de deux a six mois. Les cartouches sont fixees a une
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hauteur du sol d’environ 3 métres. Par simple diffusion axiale (Fig. 11.4) de 1’air les HAPs
vont étre piégés par 1’échantillonneur [10].

Aprés une exposition de quelques jours a quelques semaines selon le polluant
surveillé, les tubes sont récoltés et analysés dans le laboratoire, afin de déterminer la

concentration moyenne en polluant durant la période d’exposition [6].

Diffusion

Fig. 11.4. Schéma de diffusion axiale de I’air a travers la cartouche Analyst II.

La capacité de la cartouche Analyst Il a collecter les HAPs gazeux a été étudiée par
comparaison avec 1’échantillonnage actif, en utilisant une cartouche contenant 400 mg de

Carbopack C (30 mesh). Le débit optimum a été évalué a 18,5 mL/min [7].

1.B.2. Description des sites d'échantillonnage :
L'échantillonnage a été réalisé dans deux sites & I’intérieur d’une résidence universitaire
CUBL1:
> Site 1: dans une chambre de 30 m® (3x4x2.5) contenant une seule fenétre et une seule
porte. La fréquence du tabagisme est environ vingt cigarettes par jour.
> Site 2 : dans une salle de 200 m® (10x5x4), contenant 4 fenétres et 2 portes. Celui-Ci

est considéré comme peu pollué en raison de ventilation satisfaisante.
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Les tubes passifs ont été placés au milieu de la chambre et de la salle, environ 2,5 m au-
dessus du sol. Le prélévement a été suivi tout au long de la période allant de Janvier 2010 a
Juin 2010 avec un debut de 18 L/min.

I1. Mesures des particules en suspension dans I’air par gravimétrie :

La détermination des masses des particules piégées au niveau de filtre se fait
par pesée différentielle des filtres rééquilibrés. Pour cela, les filtres sont séchés a un niveau
d’humidité constant pendant 48 heures avant et aprés le prélévement et leur masse est
déterminée avec une microbalance. La différence de masse correspond a la quantité

de poussiére collectée.

Fig. 11.5. Filtre en verre avant et apres le piégeage des particules.

Le matériau pour le filtre est fonction du probléme posé. Les filtres a base de fibre
de verre ou de quartz sont bien adaptés pour la mesure des masses de particules par
gravimétrie. Pour la détermination de constituants particulaires comme les métaux lourds,
les filtres a fibre de verre ne présentant pas de matiére liante en terme de blancs sont
préconises et sont par conséquent utilisés dans ce travail.

La Fig. II. 6 montre le schéma général comportant 1’étape d’échantillonnage et analyse

par gravimétrie.
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Fig. 11.6. Mesure des poussiéres en suspension

111. Extraction

I11.1. Extraction de la Matiére Organique Particulaire (MOP) collectée par voie
dynamique

L’extraction des différents filtres échantillonnés est effectuée en continu durant 16
heures avec le mélange Dichlorométhane-Acétone (DCM-ACE, 4:1 v/v, 125 mL) en
utilisant un microsoxhlet. Avant 1’extraction, 10 pL de solution de toluéne contenant des
concentrations connues des étalons internes suivants (Tableau [1.2): naphtaléne-d8,
acénaphténe-d10, phénanthréne-d10, chrysene-d12 et pérylene-d12 est mélangé avec les

aérosols contenus dans le filtre a échantillon [15].

Le produit d’extraction est concentré dans le rota-vapeur jusqu’a I’obtention d’un
volume moyen de 1 mL. Ce volume est ensuite concentré a température ambiante en utilisant
un faible jet d’azote jusqu’a I’obtention d’un volume de 250 pL [17]. L’extrait est ¢lué a
travers une colonne de type Brockman I (Aldrich Chimica, Milan, Italie), de diametre interne
égal a 1 cm et de 20 cm de longueur. La colonne est remplie d’oxyde d’aluminium neutre
(Al,O3) partiellement désactivé au laboratoire avec 1,5% d’eau ultra pure pour séparer les
composés polaires des especes aliphatiques apolaires et les HAPs. Deux fractions sont

alors collectées en ¢éluant I’extrait respectivement avec I’iso-octane et le mélange
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Dichlorométhane DCM et Acétone ACE. La procédure pré-analytique utilisée est

récapitulée dans 1’organigramme suivant :

Echantillonnage (volume moyven, PAM-10)

¥

Fxtraction (soxhlet, DCA-ACE, 4:1)

¥

Flution a travers I’alumine

iso-C§ DCM-ACE( 4:1)

n-Alcanes HAPs

CGSM

Fig. 11.7. Organigramme de la procédure pré-analytique
I111.2. Extraction des HAPs adsorbés sur les tubes passifs :

Les composés organiques non polaires ou moyennement polaires peuvent étres
récupérés des cartouches par ajout d’un solvant appropri¢ afin de réaliser 1’équilibre solide-
liquide. Les methodes a reflux ou de sonification sont a exclure du fait de la fragilité de
’adsorbent ainsi que de la quantité importante de solvant a utiliser [9].

Notre étude concerne les HAPs formés de deux a quatre cycles : en particulier le Naphtalene
et ses derivés méthylés, le Fluoréne, le Phénanthréene, le Fluoranthéne, le Pyrene, le Chryséne,

le Benzo(a)Anthracéne .... Les plus légers existent principalement dans la phase vapeur et les
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autres sont partagés entre la phase gazeuse et particulaire. La plupart d’entre eux sont

persistants dans 1’atmospheére.

L’extraction des HAPs collectés dans les cartouches se fait par une simple désorption au

toluéne. On ajoute 100 puL d’un mélange d’étalons internes suivant (Tableau 11.2) :

naphtaléne-d8, acénaphténe-d10, phénanthréne-d10, chrysene-d12 et péryléne-d12, ensuite 1

mL de toluéne. On agite alors pendant 30 min, pour obtenir un meilleur rendement

d'extraction et on laisse la cartouche au congélateur pendant 24h.

Tableau I1.1: Etalons interne utilisés, leurs formules brutes et leurs formules developpées.

Composé Formule brute | Formule développée Masse Molaire
D D
Naphtaléne- d8 C1oDs D. ,lfﬁvpg 136
DI“*[{J D
D D
Acénaphténe- d10 | C1,D1g 164
. D D
Phenanthrene- d10 | C14D1o o 6 D
o~ <0
D oD D
Chrysene- d12 Ci1sD12
240
Péryléne- d12 CooD12
264
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IV. Analyse
IV.1. Analyse de la Matiere Organique Particulaire (MOP)
IVV.1.1. Principe et conditions opératoires (GC/MS) :

Les deux extraits (n-alcanes et HAPs) sont analysés par chromatographie en phase gazeux
(CPG) et la détection et I’identification des composés ainsi séparés sont réalisées par
spectrométrie de masse (SM). La spectrométrie de masse permet de recueillir des
informations sur la nature, la composition et la structure des especes présentes. Couplée a une
chromatographie en phase gazeuse, elle permet d’étudier des mélanges complexes a 1’état de
traces (quelques nano grammes de mélange). Il s’agit d’un outil d’identification trés puissant
dés lors que I’on ne connait pas la composition de I’échantillon injecté. Il est, a ce titre, trés
couramment utilisé pour des échantillons environnementaux. Les n-alcanes sont analysés en
mode courant ionique total (TIC, Total lon Current) alors que les HAPs sont caractérises en
mode de sélection d’ion (SIM, Selected Ion Mass). Les analyses sont effectuées selon les

parametres analytiques représentées sur la Fig. 11.9 [17].
IV.1.2. Le principe de la spectrométrie de masse :

Un composé organique introduit dans le spectrométre de masse est ionisé par
bombardement électronique a 70 ev (énergie standard d’ionisation), 1’énergie d’ionisation
moyenne d’un composé organique étant de 1’ordre de 10-15 eV. Les ions obtenus sont séparés
en fonction de leur rapport masse/charge (m/z) par ’application d’un champ magnétique
et/ou électrique, puis collectés par un détecteur. L’ion moléculaire, s’il est détecté, permet la
détermination de la masse moléculaire du composé. Les ruptures des liaisons chimiques au
sein de 1I’ion moléculaire conduisent a la formation d’ions fragments caractéristiques, puisque
ces cassures ne se font pas au hasard mais selon des mécanismes bien déterminés.
L’ensemble de ces ions fragments constitue le spectre de masse dont la lecture permet
I’identification de la molécule. L’ionisation par impact électronique est le seul procédé qui
conduit a des spectres reproductibles. Cette reproductibilité permet 1’utilisation de banques de

spectres (spectrothéque) et donc I’identification des composés constitutifs d’un échantillon.
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1V.1.3. Les parametres analytiques, CG/SM :

e Chromatographie gazeuse marque (Agilent HP 6890) en présence d’un injecteur
automatiques autosampler (ALS HP 7683 B) : Volume injecté : 1 uL

v" Colonne capillaire : en silice fondu (HP5-MS (5 % phenyl et 95% methyl
polysiloxane ; 30m x 0,32mm DI x 0,25 um.)

v" Gaz vecteur He ; débit de sortie de colonne : 0,5 mL/min
v Mode d’injection : splitless (sans division)
v Température de I’injecteur : 250°C

e Programmation de température du four :

T four

15min

Zmin 4*C/min

80°C L~

e

Fig. 11.8. Programmation de température du CG/SM.

e Spectrométre de masse quadripolaire (MSD HP 5973) en mode impact électronique.
v" Energie d’ionisation : 70 ev.
v' Température de la source : 280 °C.

v' Balayage : 40-550 uma.
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Logiciel d’acquisition et de traitement MSD ChemStation (Agilent).

1VV.1.4. 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). Tous les étalons internes

ont été identifiés a partir de leurs ions moléculaires. La Fig.11.9 montre les spectres de masse

de I’héxadécane et la Fig. 11.10 illustre les mécanismes de fragmentation de 1’héxadécane

(comme exemple de la famille des

n-alcanes). Les n-alcanes ont été identifiés a partir de

leurs ions fragments caractéristiques. Le pic de base est a m/z 57. Les autres fragments
different de 14 unités (CH,) (exemple: 43, 57, 71, 85, etc...).

1004

50 4

0

43

29

a7

71

45

226

113
- i 165 1608 1@ gy |

4 H,%,%ML ‘l

(M) Hexadecane

1020 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 120 140 150 160 170 180 180 200 210 220

Fig. 11.9. Spectre de masse de 1’ hexadécane.
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Fig. 11.10. Quelques mécanismes de fragmentation de I’hexadecane.
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Les Tableaux I1.2 et 11.3 récapitulent les temps de rétention des composés identifiés durant

cette étude.

Tableau I11.2. Temps de rétention des n-alcanes identifiés.

Composés Symbole Formule tr
(min)
Hexa décane Ci CisH34 8.62
Heptadécane Cyy Ci7H36 9.94
Octadécane Cig CigH3s 11.51
Nonadécane Cio C19H40 13.69
Eicosane Cao CooHa2 15.20
Héniacosane Cox Co1Hus 17.18
Docosane Cxn CaoHys 19.19
Tricosane Cys Co3Hus 21.18
Tétracosane Cos CusHso 23.14
Pentacosane Cos CosHs) 25.05
Héxacosene Co CosHs4 26.90
Heptacosane Cyr Co7Hsg 28.70
Octacosane Cog CogHsg 30.44
Nonacosane Cog Ca9Hso 32.13
Triaconténe Cao CaoHe2 33.77
Hentriacontane Ca Cs1Hes 35.36
Dotriacontane Ca CasoHes 36.94
Tritriacontane Css CasHes 38.79

Tableau 11.3. Temps de rétention et ions caractéristiques des HAPs identifiés

Composés Symbole Formule | lons caractéristiques | tr (min)
Naphtaléne- deutéré NAP-d8 C10Dsg 136, 134, 138 5.28
Acénaphtylene ACY Ci2Hs 152, 151, 153 7.41
Acénaphténe- deutére ACE-d10 C12D19 164, 162, 166 7.66
Acénaphténe ACE CioHio 154, 153, 155 7.73
Fluoréne FL CisH1o 166, 165, 167 8.77
Phénanthrene- deutéré PHE-d10 C14D10 188, 186, 189 1151
Phénanthréne PHE CusH1o 178, 177, 179 11.57
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Tableau 11.4 (Suite)

Composes Symbole Formule égrr];ctéristiques ?rrnin)
Anthracene ANT CiaH1o 178, 177,179 11.73
Méthyl- Me-PHE/ANT | CisHi | 192,177,193 | 13-16
phénanthréne/anthracéne(X)
Fluoranthéne FLU CisHio | 202, 201, 203 16.61
Pyréne PY Ci6H1o 202, 201, 203 17.60
Meéthyl Fluoranthéne/Pyréne(X) Me-FLU/PY | Ci7Hi2 | 216, 201, 217 18-20.2
Benzo(c)Phenanthréne BcPHE CigHio 226, 225, 227 22.94
Benzo(a)Anthracéne BaANT CigH12 228, 227, 229 24.08
Chryséne- deutéré CHR-d12 CisD12 | 240,238,242 | 24.18
Chryséne CHR CisHip | 228,227,229 | 24.27
Benzo(b)Fluoranthéne BbF CaoHiz | 252,251, 253 29.71
Benzo(k+j)Fluoranthéne BkjF CxoHiz | 252,251, 253 29.85
Benzo(e)Pyréne BePY CoHi | 252,251,253 | 31.02
Benzo(a)Pyréne BaPY CoHy | 252,251,253 |31.25
Peryléne- deutéré Pery-d12 CxoD1p | 264,262, 266 31.58
Peryléne Pery CoHi2 | 252,251,253 | 31.66
Indéno(1,2,3,cd)Fluoranthéne |cdF CooHi2 | 276, 275,277 35.91
Indéno(1,2,3,cd)Pyréne IcdP CyoH1 276, 275,277 36.31
Dibenzo(a,h)anthracéne DahANT CooHus | 278,277,279 36.58
Benzo(g+h+i)Peryléne BghiPery CxH1 276, 275, 277 37.35
Dibenzo(a,l)pyréne DBalPY CuHi [302,301,303 | 4458
Dibenzo(a,e)pyréne DBaePY CaHis | 302,301,303 | 44.82
Coronéne Cco CaHiz | 300,299,301 | 46.54
Dibenzo(a,i)pyréne DBaiPY CoHis | 302,301,303 | 47.11
DBahPY CoaHig 302, 301, 303 47.30

Dibenzo(a,h)pyréne
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Tous les étalons sont fournis par SUPELCO Analytical (Bellefonte, PA 16823-0048 USA).

Les Fig. 11.11, 12,13 et 14 montrent les chromatogrammes des n-alcanes obtenus en analysant
les échantillons d’aérosol en mode courant ionique total (TIC, Total lon Current) a CUBL,
Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine en hiver 2010 par CG/SM. L’ensemble de
ces chromatogrammes révélent la présence d’un mélange complexe non résolu (« UCM »,
Unresolved Complex Mixture) caractéristique de 1’émission véhiculaire et a la combustion

des corps pétroliers.

Abundance

TIS CAEZSCS.D

1.62+07 c2o
1.4=2+07

1.2e+07 c19

1e+07
C21

Cle
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4000000 C31

cz2
C33
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A A
T T rr 17T+ 1+ 17 T [ rrr [ rrr [ rrrt1 L}

T ! T T T T T T 7!
.00 10.00 15.00 20,00 2500 F0.00 35.00 4000 45.00

Tirne--=

Fig. 11.11. Chromatogramme des n-alcanes particulaires présents dans 1’atmosphére de
CUBL1 (Hiver 2010).
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Fig. 11.12. Chromatogramme des n-alcanes particulaires présents dans 1’atmosphére

de Oued Smar (Hiver 2010)
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Fig. I11.14. Chromatogramme des n-alcanes particulaires présents dans 1’atmosphére
de Gue de Constantine (Mars 2010).

Les Fig. 11.15 et 16 montrent les pics chromatographiques correspondants aux HAPs obtenus
en analysant les échantillons d’aérosol en mode de sélection d’ion (SIM, Selected lon Mass)
a CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine en hiver 2010 par CG/SM.
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Fig. 11.15. Chromatogramme en sélection d’ion de 1’étalon interne (Acenaphténe-d10) et
de I’étalon externe (Acenaphtyléne).
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Fig. 11.16. Chromatogramme en sélection d’ion d’étalons internes (Chryséne-d12, Peryléne-

d12) et des HAPs présents dans les échantillonas d’aérosol ( Benzo(a)Anthracéne, Chryséne,

Benzo(e)pyrene, Benzo(a)pyrene).
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IV.2. Analyse les HAPs adsorbés sur les tubes passifs

L’analyse qualitative et quantitative des HAPs est effectuée par CG/SM en mode de
sélection d’ions (SIM, Selected lon Mass), la séparation des différents composés est achevée
a ’aide d’une colonne capillaire HP5-MS (5 % phenyl et 95% methyl polysiloxane).
L’équipement et la programmation de tempeérature utilisées dans cette partie sont identiques a

celles employées dans 1’échantillonnage actif.

IV.2.1 Analyse qualitative :

L’analyse qualitative 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). Tous les
étalons internes ont été identifiés a partir de leurs ions moléculaires.

Le tableau ci-dessous présente les résultats obtenus.

Tableau 11.4. Temps de rétention (tr) des HAPs identifiés.

Composés Tr Site 1 Site 2
Naphtalene 5.36 + +
Me-Naphtaléne 6.3-8 + +
Aceénaphtylene 7.43 + +
Acénaphtene 7.79 + -
Fluoréne 8.78 + +
Phénanthréne 11.52 + +
Anthracene 11.69 + -
Me-PHE/ANT 13-17 - -
Fluoranthéne 16.54 + -
Pyrene 17.54 + -
Benzo(a)Anthracene 24.00 + +
Chryséne 24.12 + +
Benzo(b)Fluoranthéne 29.68 - +
Benzo(k+j)Fluoranthéne | 29.75 - +
Benzo(e)Pyréene 31.02 - +
Benzo(a)Pyrene 31.15 - +
Idéno(1,2,3,cd)Fluranténe | 35.91 - +
Idéno(1,2,3,cd)Pyréne 36.22 - +
Dibenzo(a,h)Anthracene | 36.47 - +
Benzo(ghi)Peryléne 37.25 - +

(+): présent ; (-) : absent
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1V.2.2. Analyse quantitative :

L’analyse quantitative des HAPs est réalisée par étalonnage interne et externe en

utilisant une solution mére de 16 HAPs pour les étalons externes et 5 HAPs deutérés pour les
étalons internes (US-EPA 610 référence Supelco Inc.,USA).

Les pics chromatographiques des HAPs les plus abondants présents dans le site 2 ainsi

que I’étalon interne voisin (Naphtaléne-d8) sont représentés dans le Fig. 11.17.
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. 11.17. Chromatogramme en sélection d’ion de Naphtaléne et

de Naphtaléne-d8 (étalon interne).

53



Chapitre 1l : Partie expérimentale

Réferences

[1] Cocheo V., Boaretto C., Sacco P. 1996. Am. Ind. Hyg. Assoc. J. 57: 897-904.

[2] Mannino D. M., Schreiber J., Aldous K., Ashley D., Moolenaar R., Almaguer D. 1995.
Int. Arch. Occup. Environ. Health 67: 59-64.

[3] Bertoni G., Tappa R., Allegrini I. 2000. Annal. Chim. 90, 249-263.

[4] Muller J. F., Hawker D. H., Connell D. W., Komp P., McLachlan M. S. 2000. Atmos.
Environ. 34, 3525-3534.

[5] Kingston J. K., Greenwood R., Mills G. A, Morrison G. M., Persson L. B. 2002. J.
Environ. Monit. 2, 487-495.

[6] Bertoni G., Tappa R., Allegrini I. 2001. Chromatographia 54, 653-657.

[7] Bertoni G., Tappa R., Cecinato A. 2001. Chromatographia Suppl. 53, 312-316.

[8] Bertoni G., Cecinato A., Mabilia R., Tappa R. 2002. Chromatographia 56, 361-365

[9] Kozdron Z. B., Namiesnik J., Przyjazny A. 1995. Indoor. Built. Environ. 5, 189-203.

[10] Namiesnik J., Zabiegata B., Kot Wasik A., Partyka M., Wasik A. 2005. Anal. Bioanal.
Chem. 381, 279-301.

[11]  Peltonen K., Kuljukka T. 1995. J. Chromatogr. A, 710, 93-108.

[12] Eatough D. J., Lane D.A. 1999. Gordon Breach Sci. Amsterdam. 233-285.

[13] Kavouras I. G., Lawrence J., Koutrakis P., Stephanou E. G., Oyola P. 1999. Atmos.
Environ. 33, 4977-4986.

[14] Risse U., Flammenkamp E., Kettrup A. 1994. Fresenius J. Anal. Chem. 350, 454-460.

[15] Yassaa N. 2001. Caractérisation et quantification des composés organiques volatils et
particulaires d’origine biogénique et anthropogénique dans 1’atmosphere : qualité de
I’air de différents sites algériens, Thése de Doctorat d'Etat, USTHB-Alger, 2001.

[16] Asami K. 2009. Etude comparative de differentes methodes de piegeage et
d’extraction de composes organiques particulaires (aerosols) dans quelques sites
caracteristiques urbains et sub/urbains de 1’ Algerois, Mémoire de Magistére, USTHB-
Alger, 20009.

[17]  Ladji R. 2009. Analyse qualitative et quantitative des composés organiques volatils,

semi-volatils et particulaires dans I"air, Thése de Doctorat, USTHB-Alger, 2009.

54



CHAPITRE Il :
RESULTATS ET DISCUSSION



Chapitre 111 : Résultats et discutions

Partie | : Variation temporale des particules (PM 10 et TSP) en suspension
dans I’atmosphére algéroise

Dans cette partie d’étude nous constatons que les concentrations de matieres
particulaires présentent des variations sur les échelles temporelles suivantes : quotidiennes
(journaliéres), hebdomadaires (jour de la semaine) et saisonniéres. Ces évolutions sont en
corrélations directes avec la variabilité¢ des émissions et les variations des parameétres

géophysiques et climatiques [1].

I. Teneurs en PM10 et TSP dans une zone résidentielle, cas de la Cité Universitaire de
Bab-Ezzouar (CUBL1)

I.1. Teneurs journaliéres de PM10 et TSP

La variation journaliére des concentrations en PM10 obtenues a CUB1 pour la
saison d’hiver (Décembre, Janvier) est représentée dans la Figure. I11.1. Nous remarquons

que les concentrations en PM10 varient de 8,4 pg/m®a 48,8 pg/m°.

Parmi les jours de semaine, les Dimanches se caractérisent par une forte concentration
(48,8 ug/m®) en PM10 par rapport aux autres jours de semaine. Les concentrations les plus
faibles sont observées les Jeudis et Vendredis avec par exemple, 9,12 pug/m? et 8,4 ug/m®,
respectivement. Ce résultat est expliqué par la variation de la densité du trafic routier qui
influe de fagcon importante sur les concentrations en PM10 mais également par I’évolution

des conditions météorologiques [2].
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ug/m3

Fig. 111.1. Variation journaliére des teneurs des PM10 mesurées a CUB1.

La Figure.lll.2 montre 1’évolution des concentrations journaliéres en particules totales
(Total Suspended Particles, TSP) a CUBL durant le mois du Janvier. Nous constatons que les
concentrations en TSP varient entre 90,6 pug/m? et 427,57 pug/m*, les concentrations de TSP
maximales et minimales sont observées respectivement le Mardi (427,57 pg/m®) et le Jeudi
(88,54 pg/m®). Comme il s’agit des particules totales qui comprennent également les PM10,
cette évolution est régie essentiellement par la variation des conditions météorologiques.

Durant les journées ensoleillées, le soleil chauffe le sol entrainant I’émission des polluants.
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Fig. 111.2. Teneurs atmosphériques en pg/m?® des TSP mesurées & CUBL.

I.2. Variations diurne et nocturne des teneurs des PM10 et TSP a CUB1 :

Les prélevements des PM10 et TSP ont été effectuées dans les trois intervalles du
temps suivantes : la méatiné (5h:00-13h:00 ), I’aprés midi (13h:00-21h:00) et la nuit (21h:00-
5h:00), afin d’étudier I’effet de la variabilité du trafic routier et des conditions atmosphériques

climatiques sur I’évolution des concentrations en PM10 et TSP.

Selon les résultats reportés dans la Figure.111.3 et le Tableau I11.1 pour les particules
du type PM10, nous remarquons que pendant que la concentration matinale (entre 5h - 13h)
dépasse les 60 pg/m? celles de I’aprés-midi  (13h-21h) et de la nuit (21h-5h) avoisine les
37 pg/m?®.
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Tableau I11.1. Variations diurne et nocturne des concentrations de PM10 a CUB1.

Période 5" :00-13"00 13":00-21":00 21":00-5" :00
d’échantillonnage
(matin) (apres-midi) (nuit)
(PM10 en pg/m°)
Lun 18 Janvier 2010 62,35 37,59 38,06
wg/m*

70
0 ——
a0 —— i
30 ——
20

10

5h:00-13h:00

13h:00-21h:00 B

— /
—

21h:00-5h:00 lun 18-janv

Fig. I11.3. Variations diurne et nocturne des concentrations de PM10 a CUBL.

Tableau I11.2 rapporte les variations diurne et nocturne des concentrations des
particules totales. Il montre que les concentrations varient entre 1405 pg/m® et 812,83
ng/m® et que les niveaux les plus élevés sont atteints en début de journée et I’aprés-midi
coincidant ainsi respectivement avec les horaires du commencement et de I’arrét du travail.
Les teneurs les plus basses sont mesurées durant la nuit, deux fois plus faibles que le matin.
Cette évolution montre a quel point la pollution est reliée au trafic routier.
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Tableau 111.2. Teneurs (ug/m°) journaliéres de TSP (le matin, I’aprés-midi et la nuit) &

CUBL.
Période d’échantillonnage | 5h :00-13h00 | 13h:00-21h:00 | 21h:00-5h :00 MOY
(TSP) (matin) (aprés-midi) (nuit)
DIM 451,34 332,24 226,49 336,7
LUN 257,43 339,78 140,49 2459
MAR 231,96 451,33 205,33 296,2
MER 812,83 367,9 241,68 474,14
MOY 438,4 372,8 203,5 338,23
ug/m3
900
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400
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200
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0 13h:00- 21h:00
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Fig. 111.4. Teneurs journaliéres de TSP (le matin, I'aprés-midi et la nuit) a CUBL.
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I1. Comparaison des teneurs journaliéres en PM10 et TSP dans une zone résidentielle
(CUBL1) et une zone industrielle (Oued Smar)

Une étude comparative des niveaux des PM10 et TSP a été réalisée dans un site
résidentiel 8 CUB1 et dans une zone industrielle & Oued Smar durant les mois de Février et
Mars 2010.

De la Fig. I11. 5 et le Tableau I1l. 3 qui montrent les variations journaliéres des teneurs
en PM10 a CUBL1 et Oued Smar en fonction des jours de semaine, il ressort que les
concentrations de PM10 varient entre 9,14 pg/m® et 42,34 ug/m® avec des moyennes de
25,06 pg/m* & CUBL et de 17,74 pug/m® & Oued Smar.

Les concentrations de PM10 indiquent une baisse moyenne en week-end de 37% a

CUBL et 5% a Oued Smar. Cette baisse pourrait étre attribuée a :

- La baisse d’activit¢ humaine en fin de semaine, sans distinction entre trafic

routier et activité industrielle.

- Lesitede CUBL est en effet trés influencé par le trafic routier, alors que le site de

Oued Smar n'est pas soumis de maniere directe au trafic.

ug/m? Ooued smar BCUBI

45
DIM LUN

Fig. I11. 5. Teneurs journalieres en PM10 a CUBL et a Oued Smar.
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Les teneurs journalieres des particules totales en suspension dans 1’air mesurées
dans les deux sites varient entre 88,54 pg/m®et 427,57 pg/m® avec des moyennes de 259,9 &
CUBI1 et 141,9 pg/m* & Oued Smar.

Les variations des concentrations journalieres en TSP a CUB1 et a Oued Smar
illustrée dans la Fig. I11.6 montrent que la concentration totale des TSP mesurée a CUB1
est deux fois plus grande que celle enregistrée a Oued Smar. Cette prédominance pourrait
étre expliquée par la forte densité du trafic routier a CUB1, ajouté a cela les travaux du

tramway qui dégagent des quantités importantes de poussieres vers 1’atmosphere.
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Fig. I11. 6. Variations des teneurs journaliéres en TSP a CUB1 et a Oued Smar.
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Tableau I11. 3. Concentrations (ng/ m®) en TSP et PM10 & CUBL et & Oued Smar.

Jours PM10 PM10 TSP TSP

de semaine cuBl Oued Smar CcuBl Oued Smar
DIM 42,345 23,55 276,764 230,3
LUN 31,342 19,7 416,057 156,6
MAR 12,958 13,85 427,568 125
MER 15,984 19,04 90,6 101,6
JEU 35,06 21,16 nd Nd

WEEK-END 12,7 9,14 88,545 96
MOY 25,06 17,74 259,9 141,9

I11. 3. Comparaison avec d’autres villes du monde :

Une comparaison avec d’autres villes du monde montre qu’Alger accuse un taux

moyen de pollution. Les concentrations en PM10 mesurées a Alger (CUB1 et Oued smar)

sont comparables a celles enregistrées dans certaines villes européennes telles que Paris,

Lyon et Marseille (22 & 40 pg/m°) [6], mais inférieures & celles des villes de certains

pays émergents connues pour leur forte pollution comme Pékin (135,9 pg/m®) et Le Caire

(130 4 250 pg/m®) [7].
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Partie Il : Analyse qualitative et quantitative des n-alcanes et HAPs dans
I’atmosphére algéroise (site résidentiel CUB1)

I. Variations mensuelles des teneurs des n-alcanes et HAPs dans les PM10 a CUB1 :

Plus de 44 hydrocarbures (18 n-alcanes, 26 HAPs) contenus dans 1’aérosol
atmospherique ont pu étre identifiés et quantifiés & CUBL1 durant la période du Décembre
2009 & Mars 2010.

I.1. n-Alcanes :

Dix-huit alcanes a chaine linéaire allant de C,5a C33 0nt pu étre identifiés et quantifiés
dans I’aérosol de CUBL. Ces polluants primaires ne sont pas spécifiques a une source unique.
IIs sont parmi les composés les plus étudiés et ont globalement une chaine carbonée comprise
entre Cyp et Cy. Ils sont émis par toutes les sources, qu’elles soient naturelles ou
anthropogénique. La source naturelle des n-alcanes est principalement liée a 1’activité
végétale avec I’émission de cires par respiration ou par abrasion mécanique du vent sur les
feuilles ou par resuspension de résidus et de pollens [8]. L’activité bactérienne et
phytoplanctonique joue également un rdle important dans les émissions d’alcanes linéaires
dans I’atmosphere et essentiellement en milieu marin [9]. Les sources anthropiques sont liées
aux combustions incomplétes du pétrole et essentiellement les émissions véhiculaires
[8,10,11]. Les combustions des biomasses et de charbon sont également émettrices d’alcanes
[12-14]. La distribution relative des n-alcanes entre les homologues de différents poids
moléculaires fournit des informations intéressantes sur les sources qui contribuent le plus a
leur présence dans I’air ambiant. Les n-alcanes biosynthétiques montrent une forte
prédominance des alcanes a nombre impair de carbone. Les hydrocarbures aliphatiques
normaux Cog, C31, Ca3, sont plus abondants dans les cires des plantes que leurs homologues
Cos, Csp, et Cs; [15-17]. La distribution des n-alcanes montre le Cyg et le C3; comme étant les
homologues prédominants, représentant souvent jusqu’a 90 % de toutes les paraffines
contenues dans les cires [18]. Par ailleurs, en définissant le rapport des concentrations des
homologues impairs par rapport aux pairs comme étant I’indice de carbone de préférence
(Carbon Preference Index, CPI). Le CPI, un outil de diagnostic utilisé pour identifier les

sources naturelles et/ou anthropiques, est calculé selon la formule de 1’équation (1).
CPI = X (C17Ca3)/2(C167C30) e oo e (D)
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Il est de I’ordre de 6-8 [10] pour une source typiquement végétale. En revanche, les alcanes
identifiés pour les produits pétroliers ne montrent aucune parité particuliere et CPI est proche
de 1 [19].

Les concentrations totales des n-alcanes individuels & CUB1 varient de 106 ng/m® au
mois du Février & 204 ng/m* au mois du Mars (moyennes mensuelles), les concentrations des
n-alcanes en Janvier et en Mars étaient comparables (plus de 2 fois qu’en Décembre et
Février). Ceci s’explique par la similitude des situations météorologiques observées durant

les deux mois.

Les plus hauts niveaux ont été atteints par le n-C1g en Février et en Mars (48,19 ng/m®
et 36.27 ng/m®, respectivement) et par le n-C,4 en Janvier (24,07 ng/m®). L’abondance du n-
Cis dans I’atmosphére montre 1’apport important de la source anthropogénique générée
essentiellement par les émissions véhiculaires. Les teneurs mensuelles des n-alcanes sont

portées sur le Tableau 111.4

Tableau I11. 4. Teneurs moyennes mensuelles en n-alcanes (ng/m?), CUB1 (2009/2010).

Composés | Décembre | Janvier Février Mars Hiver
n-Cis 4.04 12.12 48.19 36.27 25.16
n-Cy7 1.02 2.37 9.07 8.27 5.18
n-Cig 6.95 13.57 11.29 14.23 11.51
n-Cig 1.49 4.08 5.96 8.33 4.96
n-Cyo 8.05 12.30 8.54 14.55 10.86
n-Cs; 4.55 7.17 4.71 10.53 6.74
n-Cs; 6.04 15.03 4.99 10.30 9.09
n-Cy3 4.72 16.68 3.34 6.46 7.80
N-Cyq 7.00 24.07 3.89 8.47 10.86
n-Cys 5.53 16.39 1.51 3.63 6.77
n-Cys 6.42 14.58 1.60 3.71 6.58
n-C,7 6.98 13.59 0.66 4.95 6.54
Nn-Cog 7.55 9.96 0.79 7.13 6.36
N-Cog 8.59 10.86 0.86 7.72 7.01
n-Cso 8.20 6.67 0.48 7.01 5.59
n-Cs; 9.04 9.68 0.09 20.29 9.78
n-Cs; 6.29 4.83 n.d. 15.84 8.98
n-Cs3 5.86 4.86 n.d. 15.84 8.85

Somme 107 200 106 204 153.85
CPI 0.74 0.8 0.83 0.86 0.81
WAN% 14.4% 17.8% 9.6% 13% 13.7%

n.d.: Non détecté.
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Les niveaux des n-alcanes a CUBL sont nettement plus élevés que ceux enregistrés
précédemment & Alger centre en 1998 (14-92 ng/m®) [20]. Ils sont, toutefois, de méme ordre
de grandeur que ceux trouvés dans la zone industrielles de Prato en Italie (37-205 ng/ m®) [21]
et plus bas que ceux mesurés & New Delhi (Inde) (138-598 ng/ m®) [22] et & Qingdao (Chine)
(53-371 ng/ m®) [23].

L'histogramme de la Fig.I11.7 représente 1’évolution mensuelle des teneurs moyennes

des n-alcanes individuels.
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Fig. I11. 7. Concentrations moyennes mensuelles (ng/m?) des n-alcanes &8 CUB1 (2009/2010)

Le calcul du CPI au cours de cette étude a donné des valeurs trés proches de 1 ce qui
confirme le caractere anthropogénique de la source d’émission.

Un autre outil permettant de quantifier 1’apport de cires végeétales a la concentration
totale des n-alcanes a été utilisé lors de cette étude, il s’agit de la concentration de 1’alcane
biogénique (wax-Cy). Elle est représentée par 1’équation (2) [24-26]. Les valeurs de wax C,

négatives sont considérées comme des valeurs nulles.
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WAX (Cr) = [Ca] = 0.5% ([Crrs 1] + [Crot])eveeveeereereenennn, @)

Selon la Fig.Ill. 8, une nette prépondérance de 1’apport anthropique avec une valeur
d’environ 86 % est clairement observee. La source biogénique contribue a la moyenne
hivernale avec un apport d’environ 14 %. Le tétracosane (n-Cy4) et le hentriacontane (n-Cs;)
sont les n-alcanes majoritaires de la cire végétale et leurs contribution est alors estimée a

30~40 % pour chacun des deux composes.

12 - . M Biogénigue
Hiver

H Anthropogénique
10 4

0

czl Cz2z (23 (24 (25 C2e (27 C2s C2% (30 C31 cC32 (33

Fig. 111. 8. Contributions des alcanes d’origine végétale a CUB1 pendant I’hiver (2009/2010).

I.2. Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS) :

Les HAPs constituent dans 1’environnement, la classe de composés organiques
particulaires la plus étudiée. Les HAPs présents dans 1’atmosphére sont formés au cours de
combustions incompletes ou de pyrosyntheses de la matiere organique. lls sont donc issus
majoritairement des combustions des dérivés du pétrole, du charbon et de gaz [27]. En effet,
la prévalence de la contribution relative des émissions automobiles, du chauffage domestique
et d’autres sources urbaines ont été reliées a différentes compositions de la fraction des HAPs
[28,29].

Les concentrations moyennes de 26 HAPs individuels enregistrées durant les quatre
mois Décembre-Mars 2009/2010 ainsi que les valeurs de quelques rapports diagnostiques sont
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portés dans le Tableau I11.5. Parmi les HAPs étudiés, les composes aromatiques les plus
volatils tels que : le Phénanthréne(PHE), le Meéthyl-Phénanthréne/anthracéne, le
Acenaphténe(ACE) et le Fluoréne(FL) sont les HAPs les plus abondants, bien que leurs
teneurs dans 1’air soient dans une certaine mesure, sous-estimées puisque les HAPs ayant 2 a
4 noyaux aromatiques posseédent une volatilité tellement élevée qu’ils s’accumulent dans la
phase gazeuse plutdt que dans la phase particulaire sous les conditions ambiantes [30]. Par
contre, les HAPs de haut poids moléculaire (I’Indéno [1,2,3-cd]pyrene, le Dibenzopyrene et le

Coronéne) sont présents en faibles concentrations.

Les concentrations moyennes totales des HAPs de 1’aérosol de CUBI1 sont comprises
entre 67,22 ng/m* pour le mois du Décembre et 87,22 ng/m® pour le mois du Mars, avec une

moyenne hivernale de 49,14 ng/m®.

Les teneurs en Benzo(a)pyréne varient entre 0,17 ng/m® et 1,43 ng/m* & CUBL. Il est
important de noter que ce polluant est utilisé comme étant un représentant général des HAPs
[21] et est considéré par I’organisation mondiale de la santé (OMS) comme étant un bon
indicateur du pouvoir cancérigéne des HAPs [31]. Pour ce site, les concentrations du
Benzo[a]pyréne ont dépassé la valeur seuil fixée par ’OMS (1,0 ng m™) [31] durant le mois

du Janvier.

Le BaPE “Benzo[a]pyrene-equivalent carcinogenic power” (le pouvoir cancérigene
équivalent au Benzo[a]pyréne) proposé par Cecinato et al. [32] est un indicateur de choix pour
I’évaluation du pouvoir cancérigéne des aérosols en tenant compte des HAPs les plus
toxiques. Ce parametre intervient comme une alternative aux indicateurs ne considérant que le
Benzo[a]pyréne (BaP). En effet, durant le smog photochimique, le BaP se décompose
facilement dans les parcelles d’air réactives sous I’action de la lumiére et des agents oxydants,

sa concentration ne refléte donc pas le profil des HAPs [32].

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

Le rapport BaPE varie de 0,28 & 2,55 ng/ m*® avec les maximales enregistrées en Janvier.
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Tableau 111.5. Concentrations (ng/m®) moyennes mensuelles des HAPs , CUB1

(2009/2010).

Composés Décembre | Janvier Février Mars Hiver

ACY 2.65 2.13 0.18 10.73 3.92
ACE 3.16 2.45 0.57 22.67 7.21
FL 7.55 4.06 1.35 8.85 5.45
PHE 7.23 2.21 0.73 7.23 4.35
ANT 2.10 1.14 0.11 0.82 1.04
Me-PHE/ANT 11.96 1.47 1.12 18.83 8.34
FLU 7.18 1.90 0.39 3.57 3.26
PYR 6.21 1.84 0.49 3.62 3.04
Me-FLU/ PYR 3.77 0.33 0.15 3.12 1.84
BcPHE 0.47 0.28 0.09 0.13 0.24
BaANT 1.15 0.98 0.15 0.23 0.63
CHR 1.95 1.52 0.39 0.69 1.14
BbFL 1.09 1.66 0.28 0.54 0.89
BKkjF 0.87 1.37 0.20 0.40 0.71
BePY 0.80 0.85 0.23 0.41 0.57
BaPY 0.77 1.43 0.17 0.39 0.69
PERY 0.25 0.15 0.05 0.13 0.14
IcdF 2.82 0.41 0.10 0.29 0.90
IcdP 0.96 2.17 0.31 0.76 1.05
DahA 1.20 1.12 0.07 0.29 0.67
BghiP 1.62 3.34 0.55 1.74 1.81
DBalPY 0.21 0.19 0.04 0.22 0.17
DBaePY 0.18 0.15 0.04 0.22 0.15
CcO 1.05 0.92 0.21 1.06 0.81
DBaiPY 0.10 0.08 0.02 0.14 0.09
DBahPY 0.14 0.13 0.03 0.17 0.12
YPAH 67.05 34.28 8.02 87.22 49.14
CPAH 29.30 16.01 3.25 18.83 16.85
CPAH/ZPAH 0.44 0.47 0.41 0.22 0.34
PHE/(PHE+ANT) 0.77 0.66 0.87 0.90 0.81
BaPY/BghiPY 0.47 0.43 0.30 0.22 0.38
BaP/( BaP+BeP) 0.49 0.63 0.42 0.49 0.55
FLU/(FLU+PYR) 0.54 0.51 0.44 0.50 0.52
IcdP/(IcdP+BghiP) 0.37 0.39 0.36 0.30 0.37
BaPYE 1.77 2.55 0.28 0.70 1.32
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Les niveaux des teneurs en HAPs atteints dans cette étude sont supérieurs a ceux
enregistrés dans I'atmosphére de Prato, Italie (5,6-14 ng/ m®) [33]; toutefois, ils sont inférieurs

a ceux mesurés & Thessaloniki en Gréce (30,8-137 ng/ m®) [34].

Pour micux comprendre I’influence des sources d’émission, une étude des différents

rapports entre les concentrations des HAPs a été effectuée comme le montre le Tableau I11.6.

Tableau 111.6. Rapports diagnostiques des sources d’émissions des HAPSs.

Les rapports Source d’émission La valeur de ce | Lavaleur de Réf.
diagnostiques rapport ce site(CUB1)
élfg'sésr']?njes Inferieur 2 0.7
PHE/(PHE+ANT) |  Petrogenta [32]
Com_bustlon des Supérieure a 0,8040.15
biomasses 0.7
atomepiles | 0304 038
BaPY/BghiPY Combustion de =
0,9 ~6,6
charbon
Camions et engins
utilisant le diesel 0.30
Véhicules sans pot
CHAPS/THAPs catalytique o il [35-36]
Véhicules avec pot
; 0,51
catalytique
Combustion de 0,8-0.9
charbon
Moteurs a essence 0,18
IcdP/(IcdP+BghiP) Moteurs a gasoil 0,37 0,36+0,06 [37-41]
Charbon 0,56
Combustion de bois 0,62
BaP/( BaP+BeP) Aérosol frais ~0,5 0,49+0,15 [42-44]
Masse d’air agée ~0

CHAPs: la somme de 9 HAPs majoritaires non alkylés (CPAHSs : [PHE], [ANT], [FA], [PY],
[BaAN], [CHR], [BbFA], [BaPY] et [BghiP].
THAPs: la concentration totale des HAPSs.

Le Benzo(e)pyréne (BeP) est trés stable contrairement au Benzo(a)pyréne (BaP) qui

est I'un des polluants les plus réactifs en phase particulaire; il y a alors modification du
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rapport [BaP]/([BaP] + [BeP]) en s"éloignant de la source d"émission. En effet, BaP est enclin
a la décomposition induite par la lumiére solaire ainsi que par les oxydants atmosphériques.
Ainsi, ce rapport peut étre pris comme indice de vieillissement des particules en suspension

dans I’air.
En conclusion, la combinaison de ces différents rapports a relevé I'importance des

émissions véhiculaires dans I’atmosphere de CUBI.
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Fig. 111.9. Teneurs mensuelles en HAPs a CUB1 (2009/2010).

I1. Répartition des teneures hivernales des n-alcanes et HAPs entre PM10 et TSP

I1.1. n-Alcanes :

Les concentrations de ces hydrocarbures dans les PM10 et TSP enregistrées a CUB1
sont rapportées dans le Tableau I11.7. Les teneurs totales en n-alcanes (somme des TSP et
PMa10) ont été évaluées durant la période du Janvier 2010 & 1471,74 ng/ m® dans les TSP et
198,81 ng/m® dans les PM10. Le tétracosane (C,4) est le plus abondant dans les deux fractions

de particule, sa teneur a atteint 202,89 ng/m? dans les TSP et 24,07 ng/m® dans les PM10.
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Pour les deux types de particules, il est & constater que les n-alcanes a chaine
aliphatique allant de C,, & Cyg sont les plus abondants. Les niveaux des n-alcanes sont
continuellement plus importants dans les TSP que dans les PM10. Ceci pourrait étre expliqué
par la prédominance des particules grosses provenant des processus de désintégration
mécanique qui incluent les poussiéres énormes dégagées par les travaux de tramway proche
du site d’échantillonnage en plus du soulévement des poussiéres de la surface du sol provoqué
par le vent [45].

Les valeurs du rapport TSP/PM10 pour tous les échantillons se situent entre 5 et 8
indiquant la nature grossiere des particules présentes dans 1’aérosol atmosphérique de CUBL.

L’histogramme de la Figure I11.10 montre la répartition des concentrations moyennes

des n-alcanes individuels entre TSP et PM10.

Tableau 111.7. Teneurs (ng/m®) moyennes des n-alcanes dans
les PM10 et TSP a CUB1 (2009-2010).

Composés TSP PM10 | TSP/PM10
N-Cie 82.25 12.12 6.79
n-Cq7 14.56 2.37 6.13
N-Cig 69.51 13.57 5.12
Nn-Cyg 28.02 4.08 6.87
Nn-Cy 62.43 12.30 5.08
n-Co; 64.46 7.17 6.48
n-Cos 83.60 15.03 5.56
Nn-Coys 114.14 16.68 6.84
Nn-Cys 202.89 24.07 8.43
Nn-Cos 104.15 16.39 6.35
N-Cog 105.11 14.58 7.21
Nn-Cyy; 87.82 13.59 6.46
Nn-Cog 69.41 9.96 6.97
N-Cog 92.92 10.86 8.55
Nn-Csg 58.78 6.67 8.81
n-Cs; 84.08 9.68 8.68
N-Ca 42.45 4.83 8.79
Nn-Cas 40.16 4.86 8.26
Total 1471.74 198.81 6.99

CPI 0.87 0.80 /
WAN% 17% 17% /
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Fig. I11. 10. Répartition des concentrations (ng/m*) moyennes des

n-alcanes en janvier 2010 entre TSP et PM10.

Les concentrations moyennes des n-alcanes provenant des cires végétales sont

illustrées dans la Fig.lll.11. Une nette prépondérance de I’apport anthropique peut étre

décelée. En effet, la source biogénique contribue aux moyennes mensuelles de 17% a la fois

dans les TSP et PM10. Le hentriacontane (n-Cs;), le tétracosane (n-Co4) et le nonacosane (n-

Ca9) sont les n-alcanes majoritaires de la cire végétale et leurs contributions sont estimées a
30~45% dans les TSP et 25~40% dans les PM10.
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Fig. I11. 11. Contributions des alcanes d’origine végétale dans les TSP (a) et PM10 (b),
CUBL, Janvier 2010.
La combinaison du CPI et du WAX pour les PM10 et TSP confirme que les
hydrocarbures contenus dans les deux tailles de particules sont émis par la méme source. Ce
résultat est en accord avec I’importante du trafic routier et les travaux de construction au

niveau de ce site.

I11.2. HAPs:

Le Tableau 111.8 regroupe les teneurs en HAPs individuels enregistrées a CUBL pour
les deux classes granulométriques étudiées. Les HAPs sont plus riches dans les particules TSP
avec environ 75 % dans 1’atmosphére de CUB1 (plus de 3 fois que PM10).

Il est intéressant de noter que les mémes profils de distribution des HAPs sont
observés dans les deux types de particules (Fig. 111.12). Par exemple, le Fluoréne (26,74
ng/m® dans TSP et 4,06 ng m™ dans PM10), I’Acénaphténe (21,17 ng/m® dans TSP et 2,45
ng/m* dans PM10), sont les principaux HAPs & la fois dans les TSP et PM10 et le Méthyl-
Fluoranthéne/ Méthyl-Pyréne (0,44 ng/m® dans TSP et 0,33 ng/m® dans PM10) et le Péryléne
(0,15 ng/m® dans TSP et non détecté dans PM10) sont les HAPs minoritaires aussi bien dans
les TSP que dans les PM10.

Le ratio [FA]/ ([FA] + [PY]) autour de 0,5 pour les deux classes, est comparable a

celui de I’émission des tuyaux d’échappement surtout de vieux véhicules automobiles, chose
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raisonnable car la plupart des véhicules en Algérie sont non équipés de pots catalytiques. Ceci
est confirmé par le rapport CPAH/SPAH proche de 0,3 ng/m® qui caractérise ’émission
vehiculaire non équipée de catalyseur.

Le ratio [BaPY]/([BaPY]+[BePY]) autour de 0,68 dans les TSP et 0,63 dans les
PM10, semble indiquer que de nouvelles émissions des HAPs venaient chaque fois
compenser les pertes par décomposition photochimique.

Le rapport du ([BaP]/[BghiP]) est autour de 0,92 et 0,42 dans les TSP et PM10,
respectivement. Pendant que la valeur calculée dans les PM10 est représentative des
émissions automobiles celle des TSP indique qu’une autre source supplémentaire autre que le

trafic automobile contribue a I’enrichissement de ces polluants dans les particules grosses.

Le rapport ([PHE/ ([PHE] + [ANT]) est dans ’ordre de 0,7+0,15 ce qui signifie que
ces HAPs sont essentiellement émis par la combustion des combustibles fossiles.

Tableau I11. 8. Teneurs (ng/m®) moyennes en HAPs individuels ainsi que les rapports
diagnostiques dans les PM10 et TSP, CUBL1, Janvier 2010.

Composés TSP PM10
ACY 13.52 2.13
ACE 21.17 2.45

FL 26.74 4.06

PHE 5.54 2.21
ANT 2.17 1.14
Me-PHE/ANT 7.61 1.47
FLU 4.40 1.90
PYR 4.46 1.84
Me-FLU/ PYR 0.44 0.33
BcPHE 0.62 0.28
BaA 1.72 0.98
CHR 2.16 1.52
BbF 241 1.66
BkjF 1.35 1.37
BePY 0.76 0.85
BaPY 161 1.43
PERY n.d. 0.15
IcdF n.d. 0.41

IcdP 1.58 2.17
DahA 1.17 1.12
BghiP 1.75 3.34

CO n.d. 0.92
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DBaiPY 152 0.55
SPAH 102.72 34.27
CPAH 2758 17.38
CPAH/ZPAH 0.27 0.24
PHE/(PHE+ANT) 0.72 0.66
BaPY/BghiPY 0.92 0.42
BaP/( BaP+BeP) 0.68 0.63
FLU/(FLU+PYR) 0.50 0.51
IcdP/(IcdP+BghiP) 0.48 0.39

Les teneurs du Benzo[a]pyréne, qui est souvent considéré comme un bon indicateur du
pouvoir cancérigéne global des HAPs [46], ont atteint 1,61 ng/m® dans les TSP et 1,43 ng/m®,
dans les PM10. A titre comparatif, ces valeurs de concentrations dans les deux classes
granulométriques sont supérieures a la valeur guide fixée par le Ministére Italien de
I’Environnement (1,0 ng/m®) [47]. Elles sont comparables & celles mesurées & Florence
(Italie), 0,25-3,50 ng/m®; & Bangkok (Taiwan), 0,18-2,44 ng/m* et & Diisseldorf (Allemagne),
0,66-3,15 ng/m*[48].
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Fig. 111.12. Concentrations (ng/m®) moyennes des HAPs individuels dans les PM10 et TSP,
CUBL1, Janvier 2010.
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I11. Variations diurne et nocturne des teneurs en n-alcanes et HAPs dans les PM10 et
TSP a CUB1

I11.1. n-Alcanes :

Les variations diurnes et nocturnes des n-alcanes enregistrées a CUB1 dans les TSP et
PM10 sont rapportées dans le Tableau.lll.9. Les concentrations totales des n-alcanes
individuels varient entre 1,15 ng/m® et 72,51 ng/m® dans les PM10 et entre 3,74 ng/m® et
285,25 ng/m* dans les TSP. 1l est & noter que le Cs; s’est avéré 1’alcane le plus abondant et le
Cy7 I’alcane le moins important dans les deux classes de particules. La pollution est plus
importante le matin suivie de I’aprés midi. Cette évolution horaire des teneurs des n-alcanes
peut étre clairement expliquée par les variations de la densité du trafic routier lié en grande
partie aux activités économiques et sociales (les heurs de travail et de la circulation des bus du
transport public et des étudiants en particulier). Il est important de noter que les travaux de
Tramway d’Alger au niveau de CUBI1 contraignaient les véhicules a circuler au rythme du
ralenti ce qui induit une forte émission des polluants par les tuyaux d’échappements.

Comme il a été mentionné dans la section précédente, les polluants sont plus enrichis
dans les particules grosses (TSP) que dans les particules moyennes (PM10) et ce, durant le

jour et la nuit.

Tableau I11. 9. Teneurs diurne et nocturne des n-alcanes (ng/m?)

dans les TSP et PM10 & CUBL1.

PM10 TSP
Composeés 05h:00- | 13h:00- | 21h:00- | 05h:00- | 13h:00- 21h:00-
13h:00 | 21h:00 05h:00 13h:00 21h:00 05h:00
Cis 20.50 20.28 19 .23 46.19 18.61 9.17
Ciz 3.36 3.58 1.15 9.91 7.75 3.74
Cis 25.29 21.80 20.88 54.93 43.51 15.18
Cug 9.29 4.30 2.64 16.55 11.54 5.21
Cxo 17.81 15.92 14.34 44.52 35.91 16.53
Ca 12.86 8.27 6.80 33.28 15.07 13.39
Co 32.47 25.91 16.50 59.21 49.04 28.64
Cas 33.70 17.21 17.30 65.11 43.35 30.19
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Co 38.46 29.80 22.47 92.53 52.64 32.10
Cos 28.85 13.77 15.35 85.39 38.14 24.39
Cu 29.34 17.66 13.46 99.75 29.32 21.75
Cyy 31.91 16.13 13.50 116.05 24.50 21.39
Cos 41.21 19.00 9.33 109.94 24.22 16.95
Co 54.28 16.59 14.71 191.85 35.79 21.11
Cao 55.93 16.47 9.84 161.20 35.20 17.18
Ca 72.51 22.01 14.79 285.25 54.70 47.01
Ca 64.24 17.00 15.78 129.77 29.58 9.58

Css 60.31 13.87 9.21 112.69 n.d. 25.28
Somme 632.32 299.58 237.27 1714.13 548.88 358.78
CPI 0.81 0.62 0.70 1.07 0.77 1.05

WAN%% 9.5% 20% 19% 16.6% 21% 19%
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Fig. 111.13. Concentrations moyennes diurne et nocturne (ng/m®) des n-alcanes dans les
PM10 (a) et TSP (b), CUB1, Janvier 2010.

La valeur du CPI est proche de 1 dans les deux classes granulométriques des particules
indiquant que le trafic routier est la source la plus important quelque soit la taille de

particule.

I11.2. HAPs:

Le Tableau 111.10 récapitule les concentrations des HAPs individuels enregistrées a
CUB1 (le matin, I’aprées midi et la nuit) ainsi que les rapports diagnostiques.
Les concentrations totales des HAPs varient de 33,29 & 65,86 ng/m® dans les PM10 avec une
moyenne de 54,39 ng/m® et de 43,01 & 92,48 ng/m® dans les TSP avec une moyenne de 68,23
ng/m°. Les particules grosses sont plus riches en HAPs que les PM10 (Fig. 111.14). Les
niveaux des HAPs sont plus importants le matin et la nuit et plus faibles I’aprés midi. Cette
prédominance est liée a la forte densité du trafic routier le matin et la chute de la hauteur de la

couche du mélange la nuit. Il est a intéressant de rappeler que I’inversion de température est
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tres fréquente durant la nuit ce qui empéche la dispersion des polluants, en les accumulant
dans les basses couches de 1’atmosphére. Autrement dit, la présence d'une inversion
thermique diminue le volume disponible pour mélanger les émissions locales, ce

qui augmente les concentrations des polluants émis.

Les teneurs du Benzo(a)pyréne varient entre 0,62 et 2,65 ng/ m® dans les PM10 et
entre 1,00 et 2,37 ng m™ dans les TSP. Malheureusement pour la population de ce site, les
concentrations du Benzo[a]pyréne sont supérieures a la valeur seuil fixée par I’OMS (1,0 ng
m™) [31]. Elles sont légérement supérieures a celles mesurées & Mexico 0,68-1,73 ng/m® en
Mars 2003 [49].

Tableau.l11. 10. Teneurs (ng/m®) diurne et nocturne des HAPs

dans les PM10 et TSP & CUBL1.

PM10 TSP
Composés 5h:00- | 13h:00- | 21h:00- | 5h:00- | 13h:00- | 21h:00-
13h:00 | 21h:00 | 5h:00 | 13h:00 | 21h:00 | 5h:00
ACY 0.71 241 1.28 2.27 2.05 1.39
ACE 4.48 1.14 nd 6.66 nd 5.51
FL 7.48 11.97 4.97 10.44 12.15 14.67
Phe 6.86 1.88 8.59 3.88 3.27 4.54
Ant 0.35 0.14 1.71 0.39 1.09 0.55
Me-Phe/Ant 7.39 2.76 441 10.35 3.47 23.61
Flu 2.89 3.05 4.62 2.80 2.96 2.78
Pyr 2.08 0.98 3.95 2.29 2.21 2.48
Me-Flu/ Pyr 1.09 0.48 3.41 1.65 0.62 2.89
BcPhe 1.01 0.27 0.96 1.18 0.30 0.89
BaA 1.93 0.29 1.46 1.83 0.99 1.75
Chr 3.56 0.79 2.79 3.29 1.57 3.62
BbF 2.82 0.61 2.07 2.16 1.34 2.69
BkjF 2.56 0.56 2.07 1.96 1.10 2.34
BeP 2.56 0.61 2.13 1.97 0.49 2.29
BaP 2.31 0.62 2.65 2.02 1.00 2.37
Pery 0.44 0.17 0.55 0.43 0.13 0.55
IcdF 1.09 0.31 0.93 0.85 nd 1.07
IcdP 3.4 1.04 3.63 2.92 2.00 4.09
DahA 0.98 0.14 0.64 0.73 1.57 1.04
BghiP 5.91 2.23 6.26 4.72 3.83 5.61
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DBalPY 049 | 012 | 064 | 062 Nd 1.07
DBaePY 046 | 012 | 069 | 0.68 Nd 0.77

co 233 | 089 | 273 | 221 | 086 254
DBaiPY 0.27 Nd 033 | 0.33 Nd 057
DBahPY 0.41 Nd 055 | 059 Nd 0.68
SPAH 65.86 | 3329 |64.02 | 6921 | 4301 | 92.48
PAH% 40% |20% | 40% 34% | 21% | 45%
CPAH 28.45 | 1053 | 3410 | 23.18 | 18.02 | 26.04
CPAH/ZPAH 022 | 019 | 025 | 019 | 022 0.17
PHE/(PHE+ANT) | 095 | 093 | 083 | 091 | 0.75 0.89
BaPY/BghiPY 039 | 028 | 042 | 043 | 026 0.42
BaP/( BaP+BeP) 047 | 050 | 055 | 051 | 0.67 0.51
FLU/(FLU+PYR) | 058 | 0.76 | 054 | 055 | 057 0.53
IcdP/(IcdP+BghiP) | 037 | 032 | 037 | 038 | 0.34 0.42

Les valeurs des rapports CPAH/2PAH et [lcdP]/([lcdP] + [BghiP]) 0,2+0,05 et

0,32~0,42 respectivement refletent I’émission véhiculaire & moteurs diesel. Le rapport

PHE/(PHE+ANT) supérieur a 0,7 indique que ces HAPs sont essentiellement émis par la

combustion des combustibles fossiles. L’importance des émissions automobiles est confirmeée

par la valeur du rapport BaPY/BghiPY qui est comprise dans le domaine de 0,26~0,43. Le

rapport de BaP/( BaP+BeP) proche de 0,55+0,15 montre que les HAPs sont fraichement émis

vers |’atmosphere.
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Fig. 111.14. Concentrations diurne et nocturne des HAPs individuels a CUB1
dans les TSP (a) et PM10 (b).

Les niveaux atteints dans cette présente étude sont supérieurs a ceux enregistrés dans
I'atmospheére de Mexico (6.4-15.7 ng m™) [49], dans le Sud d’ltalie (3.06-22.0 ng m™) [50] et
a Athénes (0.65-8.54 ng m™) [51].

5:00-13:00 5:00-13:00

TSP = PM10 =
2 13:00-21:00 2 13:00-21:00
B 21:00-5:00 2 21:00-5:00

Fig.111.15 : Profils des secteurs des concentrations totales des HAPs
dans les TSP et PM10 a CUBL1.
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IV. Teneurs en HAPs gazeux dans I’air a ’intérieur des locaux de CUB1

Du Tableau I11.11 il ressort que les concentrations des HAPs dans I’air a I’intérieur
des locaux de CUBL sont supérieures a celles dans 1I’air ambiant a 1’extérieur de CUB1 (voir
les sections précedentes). Parmi les HAPs étudiés, le Me-Naphtaléne et le Naphtalene sont les

plus abondants avec 369,86 et 265,08 ng/m°, respectivement.
Le poids moléculaire du pyrene est la ligne de démarcation pour les HAPs avec une plus

grande ou plus petite distribution dans la phase vapeur ou particulaire. Le pyréne est en général

également réparti entre les deux phases [52].

Tableau 111.11. Teneurs (ng/m®) des HAPs dans 1’air a I’intérieur des locaux de CUBL.

Composé Site 1 Site 2
Naphtaléne 265.08 172.71
Me-Naphtalene 369.86 11.84
Acénaphtylene 16.04 3.88
Acénaphténe 267.91 Nd
Fluoréne 145.25 8.12
Phénanthrene 128.53 19.14
Anthracéne 105.63 n.d.
Me-PHE/ANT n.d. n.d.
Fluoranthéne 4.73 n.d.
Pyréne 2.86 n.d.
Benzo(a)Anthracene 10.49 15.71
Chryséne 21.77 16.94
Benzo(b) Fluoranthéne nd 15.92
Benzo(k+j) Fluoranthéne nd 10.14
Benzo(e)Pyréne nd 5.04
Benzo(a)Pyrene nd 8.85
Idéno(1,2,3,cd)Fluranténe nd 29.07
Idéno(1,2,3,cd)Pyréne nd 12.08
Dibenzo(a,h)Anthracéne nd 28.39
Benzo(ghi)Peryléne nd 23.07
Total 1338.17 380.88
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Figure 111.16. Profils des concentrations cumulées des HAPs gazeux collectés

a Pintérieur des locaux de CUBLI.

Les valeurs des rapports diagnostiques des HAPs reportées dans le Tableau I11.12 sont

proches de celles trouvées dans les fumées des cigarettes [53-55]. Ceci représente une

indication importante sur la forte consommation du tabac dans certaines chambres de

CuBl.
Tableau 111.12 : Certains rapports diagnostiques des HAPs.

Kavouras et Rustemeier et | Rogge et al. Ce travail

al. (1998) [54] | al. (2002) [55] | (1994) [53]
CHAPsS/THAPs 0.7 - 0.21 0.20
Flu/Flu + Pyr 0.34 0.54 0.49 0.62
BaA/(BaA+Chr) |0.19 0.41 0.29 0.32
BeP/BeP + BaP 0.64 - - 0.36
IcdP/IcdP + BghiP | 0.34 0.60 - 0.34
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En raison de la cancérogénicité forte et directe du BaP, plusieurs études se sont
intéressées pour déterminer ses concentrations [56,57]. La concentration en BaP dans l'air a
I’intérieur d’une maison d'un fumeur lourd est estimée a environ 10 fois plus élevée que dans

celle d'un non-fumeur [58].

Dans cette étude, la concentration moyenne du BaP est trés préoccupante (8.85 ng/m®)
dans le site 2 mais il n’a pas été détecté dans le site 1. Généralement la concentration du BaP

dans les milieux renfermés est beaucoup plus forte que dans I’air ambiant [59].

Les concentrations en BaP dans l'air a I’intérieur de CUBL sont beaucoup plus
importantes que celles enregistrées dans 1’air ambiant a 1’extérieur de ce méme site. Elles sont
plus élevées que celles rapportées a Shizuoka ol la moyenne était de 1,6 ng/m® [60] et de
méme ordre de grandeur que celles enregistrées & Hangzhou (Chine), 13,6 ng/m® [52].
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Partie 11l : Teneurs des n-alcanes et HAPs dans une zone résidentielle

(CUBL), une zone industrielle (Oued Smar), et dans deux sites périurbains

(Dély Ibrahim et Gue de Constantine)

L analyse effectuée sur plus de 20 échantillons d’aérosols PM10 collectés dans un site
résidentiel a CUB1, dans une zone industrielle & Oued Smar et dans deux sites périurbains a
Gue de Constantine et Dély Ibrahim a permis Iidentification et la quantification de 44
composes organiques (18 n-alcanes, 24 HAPs, et 2 HAPs méthyles) durant la période
Février-Mars 2010 [61]. Le Tableau 111.13 récapitule les teneurs totales enregistrées dans les
quatre sites (la concentration totale est définie comme étant la somme de tous les composés
organiques identifiés pour chaque famille). La teneur totale en masse allant de 42.17 ng/m® &
165.72 ng/m°®, est la somme des composés organiques quantifiés appartenant aux fractions
étudiées. Ainsi, les profils de distribution des concentrations totales des aérosols organiques
de CUBI, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine sont

dans I’atmosphere

représentés dans la Fig. 111.17.

Tableau I11. 13. Teneurs moyennes journaliéres (ng/m®) des n-alcanes, HAPs et leurs
dérivés méthyles totaux enregistrées a CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de

Constantine, Février-Mars 2010.

Classes de composés | CUB1 Oued Smar Dély Ibrahim Gue de
Constantine
n-Alcanes 137.35 147.84 72.15 38.03
HAPs 21.80 14.68 7.90 3.62
HAPs méthyles 6.57 2.73 4.36 0.52
Total 165.72 165.25 84.41 42.17
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Fig. 111.17. Distribution des concentrations totales des aérosols organiques
dans I’atmosphére de CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine.

I. n-Alcanes :

Les concentrations moyennes journalieres des n-alcanes individuels mesurées dans
I’atmosphére ambiante de CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine sont
présenteées dans le Tableau I11.14. En raison de la volatilité importantes dans les conditions

ambiantes du (C14~Cis), et de la limite de quantification (LQ) élevé du (Css~Css), la
quantification a été limitée aux homologues C16~Css
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Tableau 111.14. Teneurs moyennes journaliéres des n-alcane (ng/m®) dans les PM10, &
CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine

PM10 cuBl1 Oued Smar Dély Ibrahim Gue de
Constantine
Cis 21.11 36.54 8.09 3.75
Ciy 4.59 8.71 2.91 1.23
Cig 11.23 10.21 3.25 1.34
Cig 4.75 7.03 1.67 0.87
Cao 9.76 9.46 2.14 1.25
Ca 5.70 6.85 2.30 1.08
Co 8.11 8.39 2.53 0.88
Cas 6.88 6.80 2.88 0.96
Co 9.52 8.64 4.41 1.68
Cos 5.68 5.94 5.49 2.56
Cu 5.42 5.50 3.91 2.37
Cyy 5.36 4.35 5.84 3.41
Cag 5.00 7.50 5.14 2.81
Co9 5.86 9.53 6.91 4.34
Cso 4.05 4.34 2.22 1.40
Cs 9.19 3.76 7.75 4.94
Cs; 7.73 2.52 2.00 1.35
Cas 7.44 1.79 2.73 1.84
Somme 137.35 147.84 72.15 38.03
CPI 0.79 0.94 1.40 1.48

Dix-huit alcanes a chaine linéaire allant de C16 a C32 contenus dans 1’aérosol

atmospherique de CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine ont pu étre
identifiés et quantifiés. Les teneurs moyennes des alcanes individuels sont rapportées dans le
Tableau 111.14.

Les concentrations totales de ces polluants variaient de 4,05 & 21,11 ng/m® & CUBL, de
1,79 & 36.54 ng/m® & Oued Smar, de 1,67 & 8,09 ng/m® & Dély Ibrahim et de 0.87 & 4.94
ng/m> & Gue de Constantine. On enregistre une nette augmentation des concentrations &
CUBL1 et Oued Smar (plus de 2 fois que Dély Ibrahim et 3 fois que Gue de Constantine), la
diminution d’une source majoritaire dans les deux derniers sites pourrait justifier cette
différence.
L’histogramme représenté dans la Fig.111.18 montre que les mémes profils de distribution des

hydrocarbures aliphatiques dans les quatre sites d’échantillonnage ont été obtenus ce qui
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implique que ces polluants sont introduits dans I’atmosphére par les mémes sources

d’émission.

Les plus hauts niveaux ont été atteints par les n-Ci a CUBL, Oued Smar et Dély
Ibrahim, alors qu’a Gue de Constantine le composé prédominant était le n-Cs;. Parmi les n-
alcanes, les concentrations atmosphériques maximales étaient dans tous les cas en faveur de
paraffines ayant un nombre d’atomes de carbone inférieur a Czs, ce qui implique que les
sources pétrogéniques sont les sources essentielles de la présence des hydrocarbures dans
I’atmosphere, alors que la contribution des plantes (qui devrait conduire a la prédominance
des alcanes lourds (C27-Ca3) est minoritaire.

Il est a noter que les émissions du trafic automobile a CUB1 durant les jours de semaine sont
a ’origine de cette pollution. A Oued Smar, les n-alcanes pourraient provenir du trafic automible,
des émissions industrielles et de la combustion a ciel ouvert d’une grande variété de déchets

(ménagers, industriels, hospitaliers,...).

En comparant les concentrations totales des n-alcanes mesurées & Oued Smar au cours
de cette étude (X n-Cyga n-Car, 147,84 ng/m® en hiver) a celles enregistrées dans le méme
site pendant I’hiver 1999 (X n-Cy6 & n-Csy, 401 ng/m3) [64-66], et I’hiver 2003 (X n-Cy6 & N-
Ca1, 6130.2 ng/m®) [67,68], une diminution drastique de pollution est observée. Ceci refléte
I’intégration et I’application des mesures de dépollution engagée par les autorités en plus de la

réduction considérable des déchets dans cette décharge qui est en voie d’extinction.
Les valeurs du CPI calculées dans tous les sites sont proches de 1 (0.79 a CUB1, 0.94

a Oued Smar, 1.4 a Dély lbrahim et 1.5 a Gue de Constantine) en accord avec 1’origine

anthropogénique de ces polluants.
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Fig. 111.18. Concentrations moyennes journaliéres (ng/m®) des n-alcanes & CUBL,

Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine.
Fig. I11.19 montre que 1’apport anthropique est prépondérant et contribue en moyenne

a environ 89% a CUBL, 91% a Oued Smar, 82% a Dély lbrahim et 79% a Gue de

Constantine.
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Figure 111.19. Contributions des alcanes d’origine végétale CUB1, Oued Smar, Dély lbrahim

et Gue de Constantine.
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Nous avons également utilisé un autre rapport supplémentaire afin de déterminer la
nature des sources principales des n-alcanes. Le rapport de prédominance impair-pair (OEP :
odd to even predominance) a été calculé pour chaque n-alcane suivant 1’équation 1 [69].
Ainsi, une courbe des valeurs des OEP en fonction du nombre de carbone de chaque n-alcane
a été tracée. Celle-ci est appelée Courbe OEP (Fig.111.20) [69].

Cn— 2+ 6 ; Cﬁ‘ + CFI + 3:|[_”."_

OEP pour Cr =
4 Cu-1+42Cu+1

3.50

——CUB1 O Oued Smar
Délylbrahim —=—Gué de Constantine

3.00

2.50

2.00

1.50

1.00

0.50

C1s C20 C21 (€22 (C23 (€24 (C25 (C26 C27 (C28 C29 (C30 (C31 (32 (33

Fig. 111.20. Courbe OEP des n-alcanes (moyenne journaliere).

La forme de la courbe OEP nous permet de déterminer la source des n-alcanes [69,70].
La moyenne journaliére des n-alcanes dans chaque site a été utilisée pour calculer les valeurs
des OEP et pour tracer la courbe OEP. Les profils des courbes OEP obtenues au cours de cette
étude, sont comparables & celles des zones urbaines de Santiago au Chili [69] et ceux de I’ile
de Créte (Gréce) [70] et ont ainsi confirmé la predominance des sources anthropogeénes.
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1.2. HAPs :

Le Tableau 111.15 rapporte les concentrations des HAPs individuels ainsi que les HAPs
méthylés enregistrées a CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et Gue de Constantine (Février-
Mars 2010) ainsi que les rapports diagnostiques utilisés dans cette étude pour identifier les
différentes sources d’émissions. Les concentrations moyennes des HAPs mesurées dans les

quatre sites sont présentées dans la Fig. 111.21.

Tableau 111.15. Teneurs (ng/m*) moyennes des HAPs & CUB1, Oued Smar, Dély Ibrahim et
Gue de Constantine.

PM10 CUBL Oued Smar | Dély Ibrahim | . Gue de
onstantine

ACY 3.30 0.55 0.17 0.42
ACE 0.57 1.33 0.07 0.86
FL 391 2.03 0.17 0.51
PHE 2.72 1.66 0.57 0.21
ANT 0.54 0.33 0.09 0.03
Me-PHE/ANT 5.64 237 417 0.45
FLU 1.56 0.71 0.32 0.13
PYR 1.61 0.83 0.37 0.15
Me-FLU/ PYR 0.94 0.37 0.20 0.07
BCPHE 0.15 0.22 0.08 0.01
BaA 0.38 0.40 0.13 0.01
CHR 0.75 0.80 0.23 0.05
BbF 0.69 0.51 0.40 0.08
BKjF 0.54 0.54 0.30 0.07
BePY 0.43 0.49 0.33 0.08
BaPY 0.54 0.53 0.46 0.04
PERY 0.09 0.10 0.07 0.04
IcdF 0.22 0.22 0.23 0.06
lcdP 0.89 0.73 0.81 0.19
DahA 0.39 0.26 0.21 0.03
BghiP 1.54 117 1.45 0.37
DBalPY 0.12 0.23 0.22 0.04
DBaePY 0.11 0.19 0.18 0.03
CO 0.60 0.80 0.79 0.18
DBaiPY 0.06 0.10 0.09 0.01
DBahPY 0.09 0.17 0.17 0.02
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YPAH 28.09 17.42 12.26 4.14
CPAH 10.34 6.95 4.02 1.07
CPAH/ZPAH 0.36 0.40 0.33 0.26
PHE/(PHE+ANT) 0.83 0.83 0.86 0.87
BeP/( BaP+BeP) 0.44 0.48 0.41 0.69
FLU/(FLU+PYR) 0.49 0.46 0.47 0.46
IcdP/(1cdP+BghiP) 0.36 0.38 0.36 0.34
BaA / (BaA + CHR) 0.34 0.33 0.37 0.22

Les concentrations totales des HAPs ont atteint 28,09 ng/m® & CUB1, 17,42 ng/m® &
Oued Smar, 12,26 ng/m*® & Dély lbrahim et 4,14 ng/m® & Gue de Constantine, le Me-
PHE/ANT est I’HAP le plus abondant dans I’atmosphére de CUBI1, Oued Smar et Dély
Ibrahim alors que 1’ Acénaphténe (0,86 ng/m®) est ’'HAP prédominant 2 Gue de Constantine.
Il en ressort que le site de CUBL est 7 fois plus pollué que celui de Gue de Constantine et 2

fois plus pollué que celui de Dély Ibrahim.

Pour déterminer les sources majoritaires de ces polluants dans les quatre sites étudiés,
nous avons procédé au calcul des rapports entre les concentrations des HAPs. Les rapports :
[PHE / (PHE + ANT)], [FLU / (FLU + PYR)], [BaA / (BaA + CHR)], [BeP / (BeP + BaP)],
[ICDP / (ICDP + BghiP)], et [CPAH / TPAH] sont les plus utilisés dans la littérature. Les
valeurs de ces rapports calculées dans cette étude sont rapportées dans le Tableau I11.15. La
combinaison de ces ratios confirme la nature anthropogénique de la source d’émissions de ces

polluants.
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Fig. 111.21. Concentrations moyennes des HAPs individuels a CUB1, Oued Smar, Dély
Ibrahim et Gue de Constantine (Février-Mars 2010).

Au méme titre que les n-alcanes, les concentrations des HAPs déterminés a Oued
Smar en hiver 2010 sont inférieures a celles enregistrées dans le méme site pendant I’hiver
1999 (136.5 ng/m®) [64-66] et I’hiver 2003 (37 ng/m°) [71,72].

Les HAPs a CUBL sont du méme ordre de grandeur que ceux mesurés dans certaines
villes italiennes telles que Rome (total de HAPs: 21,5 ng/m® en 1990 et 19 ng/m® en 1995) et
Naples (total HAPs: 35,5 ng/m® en 1990 et 41,5 ng/m® en 1993) [71,72] ainsi que dans

d’autres villes européennes [73,74].
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail constitue une suite des recherches entamées par notre laboratoire sur
I’analyse qualitative et quantitative des principaux polluants atmosphérique en Algérie. Cette
¢tude s’étend sur I’analyse des particules en suspension dans 1’air a I’intérieur et a 1’extérieur

d’une Cité Universitaire de Bab-Ezzouar et dans d’autres sites industriels et périurbains.

L’¢tude de la matiére particulaire en suspension dans [’air montre une forte
concentration dans les particules grosses (TSP, Total Suspended particules). Les évolutions
diurne et nocturne, journaliere et mensuelle indiquent une forte dépendance des aérosols de la

variation de la densité du trafic automobile.

L'analyse qualitative et quantitative par CG/SM de I'aérosol organique collecté a I’air
intérieur de CUBI par la technique d’échantillonnage passif, a mis en évidence la présence
de plus de 19 HAPs. L'évolution de ces polluants organiques atmosphériques a €été suivie
durant la période allant de Janvier 2010 & Juin 2010. Cette étude a montré que les teneurs en

HAPs sont supérieurs a celles mesurées a I’air ambiant a I’extérieur de CUBI.

Nous avons recense plus de 40 composés organiques (18 n-alcanes, 26 HAPs) dans les
particules atmosphériques inhalables (PMjp) et totales d’Alger. L’étude menée sur un Site
résidentiel (CUB1), un site industriel (Oued Smar) et deux sites périurbains (Gue de
Constantine et Dély lbrahim), a mis en évidence la richesse de ces aérosols en hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques polycycliques. Les paraffines lourds et les HAPs sont fortes

enrichis dans les particules grosses et ce, dans les quatre sites étudies.

Les informations tirées des rapports diagnostiques de certains HAPs, des profils de
distribution des n-alcanes ainsi que des valeurs de CPI, ont relevé I"importance des émissions
vehiculaires comme étant une source essentielle des aérosols inhalables d’ Alger. Le calcul du
taux du wax des n-alcanes a révélé que la contribution biogénique issue des cires végétales
n’excede pas les 16% de la concentration totale de ces polluants dans 1’aérosol d’Alger. Les
concentrations maximales des n-alcanes et des HAPs ont toutes été enregistrées durant les

matinées et les jours ouvrables, en raison de la forte densité du trafic routier.
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Enfin, nous tenons a signaler que le Benzo(a)pyréne, espece reconnu cancérogéene
et/ou mutagene, a été positivement identifié et quantifié au cours de cette étude, avec des
concentrations qui dépassent souvent les valeurs guides recommandées par 1’organisation
mondiale de la santé. Ces résultats devraient inciter nos autorités a multiplier les efforts en
matiere de lutte contre la pollution atmosphérique, en améliorant le transport publique et en

réglementant les émissions automobiles.
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