N° d’ordre: 11/2013-M/CH

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE
LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE HOUARI
BOUMEDIENE (U.S.T.H.B)
FACULTE DE CHIMIE

2

%
wii

Zi 'o,//’ "///4
TS
Ot 9t (S 3 [0 Aol
Lo gt oSt pmgtal)
s F e B

MEMOIRE
Présenté pour [’obtention du diplome de MAGISTER
EN : CHIMIE
Option : CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE
Par : M" RABHI Lyes

Theme

ANALYSE DE MICROPOLLUANTS
ORGANIQUES DANS L’AIR

Soutenue publiguement, le 29/01/2013 devant le Jury composé de :

M"Y. FOUDIL-CHERIF Professeur aUS.TH.B. Président
M"N. YASSAA Professeur a US.T.H.B. Directeur de these
M" L. HAMMAL Maitre de Conférences A a U.S.T.H.B. Examinateur

M"A. KHELIFI Maitre de Conférences A a U.S.T.H.B. Examinateur




REMERCIEMENTS

Ce travail a été réalis¢é au Laboratoire d’Analyse Organique Fonctionnelle de la
Faculté¢ des Sciences (Chimie) a 1I’Université des Sciences et de la Technologie Houari
Boumediene (USTHB) sous la direction de Monsieur N. YASSAA, Professeur & 'USTHB et
Directeur du Centre de Développement des Energies Renouvelables C.D.E.R.

Je tiens particulierement a remercier Monsieur le Professeur A. BAALIOUAMER
Directeur du Laboratoire d’Analyse Organique Fonctionnelle de la Faculté de Chimie de
I’U.S.T.H.B. de m’avoir accueilli dans son laboratoire, sans oublier son aide précieuse et ses

encouragements.

Je prie Monsieur Y. FOUDIL-CHERIF, Professeur a ’'USTHB, qui me fait I’honneur

de présider le jury de thése, d’accepter mes plus vifs remerciements.

Je tiens a remercier trés chaleureusement Messieurs A. KHLIFI, Maitre de
Conférences classe A a 'USTHB et L. HAMMAL, Maitre de Conférences classe A a
I’USTHB d’avoir acceptés de participer au jury.

Toute ma gratitude et mes sincéres remerciements a Mr R. LADJI Maitre de
Recherche classe B qui m’a aidé a réaliser une grande partie de mon travail sur I’analyse de

quelque filtre par CG/SM.

J'exprime mes remerciements a Mr K.ASSAMI, Mr L. GACEM, Mr A.
BOUMECHHOUR, I. CHEMAT et a Mr R. GAROUDJ ainsi qu’a tous les membres du
LAOF et du CRAPC, pour l'aide et l'atmosphére amicale qu’ils ont su créer et pour les

encouragements qu’ils m’ont toujours manifestés.

Je tiens a associer a ces remerciements 1’ensemble de mes amis dont le soutien, les
encouragements ont ét¢ pour moi d’un grand réconfort. Merci a ADLANE, AMINE,
BRAHIM, SIDALI, ABDELKADER, MOKHTAR, RAFIK, ABDELHAK, MOHAMED,
NAZYM, KARIM, LILA, FATMA et IMENE.

Je voudrais remercier du plus profond de mon cceur ma mére, ma sceur et mon frére,

pour leur soutien inconditionnel depuis le début de ma scolarité et qui, durant ces trois




derniéres années, ont su m’épauler, me conseiller et m’encourager pour mener a bien ce

projet.

Les dernieres lignes seront pour Mr N. YASSAA, que je remercie encore une fois
pour sa patience et ses encouragements qui m’ont permis d’avancer et de mener ce projet qui

me tenait vraiment a cceur.




INTRODUCTION GENERALE

La pollution atmosphérique est un sujet de préoccupation majeur au XXléme siecle,
elle correspond a la modification de la concentration moyenne naturelle d’une espéce
chimique gazeuse ou particulaire dans 1’atmosphére pouvant engendrer un déreglement des
¢cosystémes, du climat et/ou un danger pour la santé. En 2002, 1’agence Européenne de
I’Environnement évalue a 40 millions le nombre de personnes, vivant dans 115 grandes villes,
exposées a des concentrations de polluants dépassant les seuils de recommandation de
I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS).

La pollution atmosphérique peut étre d’origine biogéne ou anthropique. Les
principales sources naturelles sont : I’érosion éolienne a la surface de la Terre, des océans, les

feux, les émissions de gaz biogéniques des écosystemes et les éruptions volcaniques.

Les émissions anthropiques sont d’origines plus diverses. Elles sont essentiellement
engendrées par les combustions des ressources naturelles fossiles (charbon, gaz, pétrole) ou

de la biomasse et a I’évaporation de solvant et autres produits volatils.

L historique de la pollution troposphérique peut se résumer en deux grandes étapes.
Une premiére phase préindustrielle et une seconde période débutant a la fin du XIX®™ siécle
associée a I’émergence de I'utilisation massive de combustibles fossiles tels que le charbon

dans un premier temps puis du pétrole par la suite.

Durant la période préindustrielle, la pollution atmosphérique était principalement
d’origine naturelle. La seconde période a vu une dégradation de la qualité de I’air due aux
activités anthropiques.

La principale cause de la pollution atmosphérique en milieu urbain algérien est la
densité du réseau routier qui supporte le trafic d’un parc automobile en croissance constante
ces dix dernieres annees, utilisant le plus souvent des carburants non conformes aux régles
édictées en matiére de protection de I’environnement. Le probléme de la pollution
atmosphérique en milieu urbain se pose a toutes les agglomérations, précisément en

I’atmosphere algéroise.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’étude de la composition de la fraction organique
de I’aérosol atmosphérique afin d’évaluer leurs sources et leurs impacts sur I’environnement.
Ainsi les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS) et les alcanes lourds présents dans

I’atmosphére ont été étudiés dans quatre sites représentant un site résidentiel (EI-Mouradia),
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un site urbain (Bab El Oued) expos¢ directement aux fumées de [’usine de tabac, et deux

autres sites situés a 1’intérieur de 1’usine de tabac.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres. Le premier chapitre présente un envol
bibliographique sur les aérosols et leurs effets sur le climat, la santé et I’environnement, les
composés organiques volatiles (COVs) et les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAPs). La partie expérimentale est détaillée dans le deuxiéme chapitre en décrivant les sites
d'échantillonnage, les méthodes de collecte d'échantillon ainsi que les méthodes d'extraction,

de purification et d'analyse utilisées.

L analyse qualitative et quantitative par GC/MS des HAPs et des n-alcanes dans I’air a
I’intérieur de I'usine de tabac et dans l'air ambiant dans des sites résidentiel et urbain est
traité dans le troisiéme chapitre. La source d’émission et la toxicité des particules seront

également discutées dans cette partie de travail.

Le quatriéme et dernier chapitre est consacré a 1’étude des émissions des feuilles
d’arbre se trouvant au bord de la route et exposées quotidiennement a la pollution
automobile. Les composés organiques contenus dans la fraction volatile ont été extraits par la
microextraction en phase solide et analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée a

la spectrométrie de masse.




LISTE DES ABREVIATIONS

: Extraction accélérée au solvant.

: Agence for Toxic Substances and Disease Registry.
: Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylénes.

: Cloud Condensation Nuclei.

: Chlorofluorocarbures.

: Composés Organiques Volatiles.

: Composes Organiques Semi-Volatils.

: Carbon preference index.

: Chromatographie en phase gazeuse.

: Dichlorométhane.

: Dense Non Aqueous Liquid Phase.

: Ethyl Tertio Butyl Ether.

: Agence de I’Environnement Européenne.

: Détecteur a lonisation de Flamme.

: Chromatographie Gazeuse / Spectroscopie de Masse.
: Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques.

: Pompe a volume moyen.

- International agency for research on cancer.

- Indices de Kovats.

. Intergovernmental Panel on Climate Change.

. Infra Rouge.

: Mass Flow Controller.

: Pompe a volume moyen.

: Extraction assistée par micro-ondes focalisées.
: Méthyl Tertio Butyl Ether.

: Organisation mondiale de la santé.

: Peroxy Acétyl Nitrate.

: Particules de diametre inférieur a 10 um.

: Température programmeée de vaporisation.

. Site d’el mouradia

: Site 2 50 m de ’usine de tabac de bab el ouad (Gouraya Ali).

: Site a l'intérieur de 1’usine de tabac de Bab El Oued.



https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CDYQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ipcc.ch%2F&ei=k9zrULfsF8e0tAaK34DQAw&usg=AFQjCNFAawLD3GWiyGx0HC9l_uj-MVOiXQ&sig2=egaLRX5k0uizRTrwjveFEQ&bvm=bv.1357316858,d.Yms

SFE
SIM
SNTA
SPME
SOA
TR

TIC
VLE
VME
UCM
UMA
US EPA
uv
WAX-Cn

. Extraction en fluide supercritique.

: Single lon Monitoring.

: Société Nationale de Tabacs et Allumettes.
: Microextraction en phase solide.

: Aérosol Organique secondaire.

: Temps de rétention.

: Total lon Current.

: Valeur Limite d’Exposition.

: Valeur Maximale d’Exposition.

: Unresolved Complex Mixture.

: Unité masse atomique.

: Agence Américaine de Protection de I’Environnement.
: Ultra Violet.

: Concentration de 1’alcane biogénique.




Figure 1.1
Figure 1.2
Figure 1.3
Figure 11.1
Figure 11.2
Figure 11.3
Figure 11.4
Figure I1.5
Figure 11.6
Figure 11.7
Figure 11.8
Figure 11.9
Figure 11.10
Figure 11.11
Figure 111.1
Figure 111.2
Figure 111.3
Figure 111.4
Figure I11.5
Figure 111.6
Figure IV.1
Figure 1V.2
Figure IV.3
Figure IV.4
Figure IV.5
Figure IV.6
Figure IV.7
Figure 1V.8
Figure IV.9
Figure IV.10

Figure IV.11

LISTE DES FIGURES

. Les principales enveloppes du globe terrestre

: 16 HAPs les plus importants selon US EPA

: Trois groupes de HAPs sont a considérer (Fonction de leurs propriétés physico-
chimiques).

: L’extraction par soxhlet.

. Principales étapes nécessaires pour 1’analyse des HAPs.

: Site d’échantillonnage d’el mouradia (site 1).

: Site d’échantillonnage de bab el ouad (Site 2).

: Sites d’échantillonnages de la salle des masses.

. filtre avant (en blanc) et aprés (en noire) 1’échantillonnage.

: Chromatogramme en sélection d’ion de 1’étalon interne (fluoranthéne-d10) et de
I’étalon externe (fluoranthéne et anthracéne).

: Chromatogramme en sélection d’ion de I’étalon interne (chryséne-d10).
: Spectre de masse de 1’Octadécane (site 1).

: Mécanisme de fragmentation de I’Octadécane de 1’étalon interne (20 ng/m®).

: Hlustration de la fraction non résolue par CG/SM (Unresolved Complex Mixture) du
site3betc.

: Variation journaliere des teneurs PM;, mesurée dans les sites étudiés.

: Zones des n-alcanes majoritaires pour divers types de sources.

: Distributions des n-alcanes ng/m®.

: Contributions des alcanes d’origine végétale au site 1 et 2.

: Chromatogramme de n-alcane site 3 A sans la bosse UCM.

: Chromatogramme de n-alcane site 3 B avec la bosse UCM.

: Dispositif commercial de SPME fait par Supelco.

: Modes de mise en ceuvre de la SPME (A) : Espace de téte, (B) : Immersion directe.
: Détermination de I’indice de kovats et de van de tau a partir d’un chromatogramme
quelconque.

: Chromatogramme d’une gamme d’alcane de C1pa Cys.

: Spectre de masse de 1’Undécane Cy1Ho4.

: Chromatogramme des feuilles du pin.

: Identification d’un composé (c-Terpinolene) des feuilles du pin.

: Chromatogramme des feuilles du sapin.

: Identification d’un composé (Germacrene-d) des feuilles du sapin.

: Répartition relatif des terpénes des feuilles du pin.

: Répartition relatif des terpénes des feuilles du sapin.

15
26

29

35
36
38
38
39
41

45

46
46
47

49

54
60
61
64
65
66
71
73

76

77
78
79
80
81
81
82
84




Tableau 1.1

Tableau 1.2

Tableau 1.3

Tableau 1.1
Tableau 11.2
Tableau 11.3
Tableau 11.4
Tableau 11.5
Tableau 11.6
Tableau 111.1
Tableau I11.2
Tableau I11.3
Tableau 111.4
Tableau 111.5
Tableau 1V.1
Tableau V.2
Tableau IV.3
Tableau 1V.4
Tableau IV.5

LISTE DES TABLEAUX

- Caractéristiques des principaux constituants chimiques gazeux de I’atmospheére.
: Les grandes familles des COVs.

: Propriétés physico-chimiques des 16 HAPS prioritaires.

: Description de 1’usine de tabac de Bab El Oued (site 2).

: Etalons internes utilisés et leurs temps de rétention.

: Conditions d’analyse CG/SM pour les sites 1 et 3.

: Conditions d’analyse CG/SM du site 2.

: Temps de rétention des HAPs identifié (site 1).

: Les n-alcanes identifiés sur le site 1.

: Granulomeétrie des PM, de différents sites étudiés.

: Concentrations (ng/m®) des HAPs des différents sites étudiés.

: Rapports diagnostiques des sources d’émissions des HAPs.

: Concentrations (ng/m®) des n-alcanes.

: Rapport diagnostique des n-alcanes.

: Les fibres de la SPME disponibles dans le commerce.

: Condition d’analyse des feuilles du pin et du sapin par GC/SM.

: Temps de rétention des alcanes injecte sur une colonne capillaire.
. Identification des composeés des feuilles du pin.

. Identification des composés des feuilles du sapin.

14
22
28
40
41
42
43
44
48
52
56
59
62
66
72
74
78
83
84




l.1.
1.1.1.
1.1.2.
1.2.
1.2.1.
1.2.2.

1.3.

1.3.1.
1.3.2.
1.3.3.
1.3.4.
1.3.5.
1.4.

1.4.1.
1.4.2.

1.4.3.

Table des Matiéres

REMERCIMENT
INTRODUCTION GENERALE
Liste des Abréviations

Liste des figures

Liste des tableaux

Sommaire

CHAPITRE | : GENERALITES
L’ATMOSPHERE

Composition chimique de I'atmosphére
Les différentes couches de I’atmosphere
LA POLLUTION ATMOSPHERIQUE
Généralités
Principaux phénomenes

e Acidification

e Eutrophisation

e Pollution photochimique

o Effet de serre

e Appariement de I’ozone troposphérique
LES AEROSOLS ATMOSPHERIQUE
Geénéralités
Les sources des aerosols
Composition chimique des aérosols
Répartition des aérosols sur le globe
Impact atmosphérique des aérosols
LES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS
généralités
Principaux sources des COVs

e Des transports

e Du secteur résidentiel et tertiaire

e Des procédés industriels

e Du secteur de I’agriculture et des foréts

Toxicités des COVs

© 00 N o1 W -

13
13
14
16
16
17
17
17
17
18
18
19
19
19
20
20
21
22
22
23
23
23
23
24
24




1.4.4.

1.5.

1.5.1.
1.5.2.
1.5.3.

1.5.4.
1.5.5.

1.5.6.

Impact des COVs

LES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES (HAPs)
Généralités
Origine des HAPs
Propriétés physico-chimiques des hydrocarbures
e Propriétés physiques
e Propriétés chimiques
Formation des HAPs
Toxicité des HAPs
e Toxicité aigue
e Toxicité chronique
Réglementations

Référence

24

25
25
26
27
27
28
29
30
30
30
31
31

CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE: ANALYSE DES AEROSOLS

.
I.1.

11.1.1.
11.1.2.
11.1.3.

1.2.
11.2.1

11.2.2
11.3.

11.3.1.
11.3.2.

PARTIE EXPERIMENTALE
GENERALISATION SUR LA METHODE D'ANALYSES

Préparation des échantillons
I’Extraction
La méthode soxhlet
e Concentration
e Purification
ECHANTILLONNAGE
Description des sites d’échantillonnage
e Site 1:ael mouradia
e Site 2 : a 50 de I'usine de tabac de bab el ouad (site de Gouraya Ali).
e Site 3: al’intérieur de 1’usine de tabac (site de Gouraya Ali) (niveau du rez de
chaussée)
e Site 4 : al’intérieur de 1’usine de tabac (site de Gouraya Ali) (tous les niveaux
de I’usine).
Principales étapes utilisées pour I’extraction des filtres
METHODE D’IDENTIFICATION DES HAPs ET DES ALCANES
HAPs

Alcanes

34
34
34
34
35
36
36
37
37
37
38

39

39

40
43
43
46




CHAPITRE Ill : ETUDE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES

.1
.1.1
1.2
1.2.1.
1.2.1.1

11.2.2.

Référence

AEROSOLS.

INTRODUCTION

ANALYSE DES PARTICULES PM;; DANS L’ATMOSPHERE ALGEROISE.
TENEUR JOURNALIERE EN PMyj.

ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DES N-ALCANES ET HAPs
Les Hydrocarbures aromatiques polycycliques HAPSs.
Outils d’identification des sources des HAPs.
e Lebenzo (a) pyrene équivalent.
e Répartition globale des HAPs.
Analyse qualitative et quantitative des n-alcanes.

e Le carbone préférence index CPI
e Sources des alcanes biogéniques

e Le mélange complexe non résolu (Unresolved Complex Mixture (UCM)

Référence

50

52

52
55
55
57
58
58
60

63

63

67

CHAPITRE IV : ANALYSE DE COMPOSES ORGANIQUES VOLATILES

V.1

IvV.1.1.
IV.1.2.
IV.1.3.
V.14,
IV.1.5.
IV.1.6.
Iv.2.

IvV.2.1.
IV.2.2.
IV.2.3.

BIOGENIQUES PAR SPME

INTRODUCTION

APPLICATION DE LA MICROEXTRACTION EN PHASE SOLIDE (SPME)
Introduction a la SPME.

Dispositif de la SPME

Fibre de la SPME

Techniques d’utilisation de la SPME

Types d’extraction de la fibre

Avantage et inconvénient de la SPME

ANALYSE CG ET IDENTIFICATION DES COVB
Analyse chromatographique

Choix de la fibre

Identification

70
70
70
71
71
72
72
73
74
74
75
75




IV.3.
IvV.3.1.

IV.3.2.

IV.3.3.

IV.3.3.1.
IV.3.3.2.

PARTIE EXPERIMENTALE
Analyse par CG/SM d’une gamme d’alcanes
Analyse des feuilles des pins/sapins par la méthode HS/SPME et identification des

COMpOSES

e Pour les feuilles de pin

e Pour les feuilles du sapin
Résultats et discussions

Pour les feuilles du pin
Pour les feuilles du sapin
Reéférence

Conclusion Générale

76
77

79

79
80
82
82
83
85
87




CHAPITRE |

GENERALITES




CHAPITRE | : GENERALITES

l.1. ATMOSPHERE:

Pour beaucoup de gens, I'atmospheére, c'est seulement l'air que nous respirons. En
réalité, c'est beaucoup plus que cela! C'est un mélange de gaz et de particules qui entourent le
globe. Malheureusement pollué, encombré d'oxydes de carbone, de dioxyde de soufre,
d'oxydes d'azote et de composés organiques volatils (COVs) divers, rejetés par la nature certes
(les foréts, les volcans, I'érosion naturelle), mais surtout par les automobiles, les installations
de combustion (qu'il s'agisse de chauffage ou d'incinérateur des déchets ménagers), les

industries métallurgique, sidérurgique, pétrochimique...

| .1.1. Composition chimique de I'atmosphére :

La composition chimique de I'atmosphére comprend pour l'essentiel, de I'azote (78%),
de l'oxygene (21%), des gaz rares (Argon, Néon, Hélium...) et dans les basses couches, de
la vapeur d'eau et du dioxyde de carbone.

Les constituants de l'air atmosphérique peuvent étre classés en deux catégories :
» les constituants comme l'azote, les gaz rares, dont la concentration est constante, tout
au moins dans les basses couches de I'atmospheére.
> les constituants dont la teneur varie dans I'atmosphere, tels que le dioxyde de carbone

et surtout la vapeur d'eau.

L'ensemble des gaz, dont les proportions restent constantes, forme l'air sec considéeré
comme un gaz parfait. La composition de l'air sec ainsi que du temps de résidences sont
représente dans le tableau I.1.

Le dioxyde de carbone et l'ozone sont des constituants pouvant subir quelques
variations selon le lieu et I'époque. Cependant leur concentration étant faible dans
I'atmosphére, ces variations ne modifient pas notablement la composition chimique de l'air

sec, ni sa masse molaire (variations considérées donc comme négligeables).
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Tableau 1.1 : Caractéristiques des principaux constituants chimiques gazeux de 1’atmosphére

[1].
Temps de résidence
Constituants Formule Pourcentage moyen dans
chimique volumique % I’atmosphére
Diazote N, 78,084 15 10° ans
Dioxygéne 0, 20,948 8 10° ans
Argon Ar 0,934 Infini
Dioxyde de carbone CO, 0,0370 15 ans
Néon Ne 1,810 10° Infini
Hélium He 1,810 10° Infini
Méthane CH, ~1,7 10" 9 ans
Hydrogene H, ~5,0 10-5 10 ans
Protoxyde d’azote N20 ~3,110-5 150 ans
Monoxyde de carbone CO ~1,2107 2 Mois
Ozone O3 2-20010° 142 mois
Ammoniac NH; ~0,1a110° 20 jours
Dioxyde d’azote NO; ~1107 1 jour
Ccov CxHyOz ~0,14110° Heures — jours
Dioxyde de soufre SO, ~210°® 1 jour
Sulfure d’hydrogéne H,S ~210® 1 jour
Vapeur d’eau H,O Variable 6 a 15 jours

L'eau, par contre, joue un réle particulier dans I'atmosphére ou elle existe sous trois
états : solide, liquide, gazeux. A I'état gazeux, la vapeur d'eau intervient dans des proportions
pouvant atteindre 0,1% en Sibérie & 5% dans les régions maritimes équatoriales.
D'un point de vue thermodynamique, l'air atmosphérique peut étre considéré comme un
mélange de deux gaz : l'air sec et la vapeur d'eau.

| .1.2. Les différentes couches de ’atmosphere :

L'atmosphére est maintenue par gravité autour du globe terrestre en rotation; sa
pression et sa densité diminuent avec l'altitude. De 700 a 800 km au dessus du niveau de la
mer commence le vide interstellaire: au dela, dans I'exosphére, les molécules ne sont plus
maintenues par la gravité et s'échappent a travers la magnétosphere dans I'espace (Figure 1.1).
Par commodité, on retiendra:
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0 a 1000 km: atmosphére
1000 a 40000 km: exosphére et magnétosphere

altitude pression

1001

km hPa
| thermosphére

go{—+20°C 0.01

1 mesosphére
50
0-°C
1
atmosphére 404
inférisure
stratosphére/-45 °C
L ——10
204
-55°C 550

troposphére

40 000
km

MAGNETOSPHERE

ionosphére

EAOSPHERE

1000 km
ATMOSPHERE

TERRE
(r=6371 km)

temperature

Figure 1.1 : Les principales enveloppes du globe terrestre.

Entre 0 et 100 km d'altitude, les variations de température permettent de subdiviser

I'atmosphére en plusieurs couches superposées:

0 - 7 km (au pble) a 16 km (a I'équateur): la troposphere, avec des nuages, des
précipitations, et des variations notables de pression; la température diminue
réguliérement jusqu'a - 55°C; sa limite supérieure est la tropopause. Ses mouvements

déterminent les climats.

v jusqu'a 50 km: la stratosphére; la température cesse de diminuer dans la stratosphére

inférieure; elle augmente entre 30 et 50 km pour atteindre 0°C au niveau de la
stratopause. La vapeur d'eau y est presque absente (pas de nuage), la pression y est tres
basse (50 hPa a 20 km pour 1013 hPa au niveau de la mer); 95% de la masse de
I'atmosphere est située au dessous de 20 km. La couche d'ozone est situées au sommet
de la stratosphére inférieure vers 25 a 30 km; les molécules d'oxygene absorbent les
ultra-violets courts (au dessous de 0,29 um) et produisent des atomes libres d'oxygene

qui se recombinent aux molécules pour donner I'ozone.
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v/ 50 a 700 ou 1000 km: I'ionospheére: la température y est variable, elle diminue
généralement jusqu'a -90°C, mais on a signalé des températures supérieures a 100°C
vers 55 km. A partir de 80 km, la température peut atteindre 300°C car les radiations
courtes du soleil ne sont pas réémises sous forme de rayonnement de longue longueur
d'onde (Infrarouges). Les atomes d'oxygéne et d'azote sont ionisés sous l'action des
ultra-violets solaires et des rayons cosmiques et donnent les aurores boréales et
australes. 1l y a plusieurs zones fortement ionisées qui conduisent I'¢lectricité et
réfléchissent les ondes radio vers le sol. L 'ionospheére est divisée en mésosphere (50 a
80 km) et thermosphére vers 800 km, on ne compte plus que 106 atomes au cm® et

seulement 1 atome par cm?® vers 2400 km.

1.2. LAPOLLUTION ATMOSPHERIQUE :

1.2.1. Généralités :

On définit la pollution de 1’air comme I’introduction par I’homme, directement ou
indirectement dans 1’atmosphére et les espaces clos, de substances présentant des risques pour
la santé, les écosystémes, d’influer sur le climat, de détériorer les biens matériels, de
provoquer des nuisances olfactives.

En pratique, il peut s’agir de I’introduction de substances nouvelles ou, cas le plus
fréquent, du rejet de composés déja présents a 1’état naturel mais dont nous modifions par nos
activités les concentrations dans le milieu aérien. La composition chimique de I’air ambiant
résulte en effet essentiellement de processus naturels et ceux-ci peuvent émettre également
des substances « polluantes » tels que du dioxyde de soufre et des particules fines
(volcanisme, activité biologique des océans et embruns marins, poussiéres désertiques, etc.),
des oxydes d’azote (activité biologique des sols, production lors des orages, etc.), des
hydrocarbures (émissions par la végétation, les océans, etc.), de 1’ozone (apports d’air en
provenance de la stratosphere et réactions photochimiques entre oxydes d’azote et
hydrocarbures d’origine naturelle). Les principaux polluants sont le dioxyde de soufre, les
oxydes d’azote, les particules, les métaux lourds, les hydrocarbures et les composés
organiques volatils, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, le monoxyde de carbone,

I’ammoniac, 1’0zone et les polluants photochimiques. [2].
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1.2.2. Principaux phénomenes :

e Acidification :

La pollution acide (ou pluies acides) est liée aux polluants acides (SO,, NOx, NHs,
HCI, HF) émis par les activités humaines qui retombent en partie a proximité des sources,
mais aussi a des centaines, voire a des milliers de kilométres de leurs sources émettrices. Ces
polluants retombent sous forme de retombées séches ou humides. Pendant le transport, ces
polluants se transforment. SO, et NOx se transforment en sulfates (SO,*) et en nitrates
(NO5*) dans le cas ou I'atmosphére est séche, ainsi qu'en acide sulfurique (H,SO.) et en acide
nitrique (HNO3) dans le cas ou I'atmosphére est humide.

Les retombées acides ont des effets sur les matériaux, les écosystemes forestiers et les
écosystemes d'eau douce.

e Eutrophisation :

L’cutrophisation correspond a une perturbation de I'équilibre biologique des sols et des
eaux due a un exces d'azote notamment d'origine atmosphérique (NOx et NH3) par rapport a
la capacité d'absorption des écosystémes.

e Pollution photochimique :

La pollution photochimique (ou pollution photo-oxydante) est un ensemble de
phénomenes complexes qui conduisent & la formation d'ozone et d'autres composés oxydants
(peroxyde d'hydrogéne, aldéhydes, Peroxy Acétyl Nitrate PAN) a partir de polluants
primaires (appelés précurseurs) : oxydes d'azote et composes organiques volatils (COVs) et
d'énergie apportée par le rayonnement Ultra Violet (UV) solaire. Ces phénomeénes ont lieu
dans les couches d'air proche du sol et dans la troposphére libre. L'0zone formé a ce niveau est
qualifié de "mauvais ozone" en raison de ses effets néfastes sur la santé humaine et sur les
végétaux. L'ozone de la stratosphere (19-30 km d'altitude), au contraire est qualifié de "bon
ozone" puisqu'il nous protege du  rayonnement UV solaire. De fagon surprenante, les
concentrations d'ozone mesurées loin des sources des précurseurs (une agglomération par
exemple) sont plus élevées que celles mesurées prées des sources. En effet, sur une ville par
exemple, les émissions de NO (liées au trafic notamment) sont élevées. L'ozone est détruit par
le NO. Le NO agit comme un puits d'ozone puisqu'il le consomme. Si le nuage de polluants
formé sur la ville se deplace a la campagne, ou les émissions de NO sont moindres, les
concentrations d'ozone augmentent puisque l'ozone n'est plus consommé. La pollution

photochimique est un phénomene caractéristique des situations estivales anticycloniques.
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L'ozone a des effets sur la santé humaine, les écosystémes forestiers et agricoles, de plus ce
phénomeéne de pollution photo-oxydante est intimement lié a celui des pluies acides.
o Effetdeserre:

L'effet de serre est un phénomene naturel lié a I'absorption des rayonnements Infra
Rouge (IR) de grande longueur d'onde, renvoyés par la surface terrestre, par des composes
présents dans l'atmosphere : CO,, CHy, H,0, O3, N,O, CFC. Une partie du rayonnement IR
n'est pas renvoyé vers l'espace. Il y a donc absorption d'énergie. Cette énergie est transformée
en chaleur. La plupart de ces composés sont présents a I'état naturel ce qui a permis le
développement et le maintient de la vie sur Terre. La température moyenne sur terre est de
15°C, si l'effet de serre naturel n'existait pas, la température moyenne serait de - 18°C.

Depuis I'ére industrielle, il y a accroissement des concentrations des gaz a effet de serre :
v' CO; lié principalement aux combustions industrielles, domestiques et aux transports.
v CHqy lié principalement aux pratiques agricoles : riziculture par exemple, élevage.
v" N0 lié principalement aux pratiques agricoles.
v' CFC (maintenant bannis), HFC, PFC, SFs.
e Appariement de I’ozone troposphérique :

L'ozone est le composé prépondérant dans la haute atmosphere a une altitude de 25
km. L'ozone stratosphérique est qualifié de bon ozone car il absorbe le rayonnement UV
solaire et nous préserve ainsi contre le risque de cancer cutané et autres mutations génétiques.
Il préserve également l'activité photosynthétique des plantes.

De nombreux composés peuvent détruire I'ozone (OH, H, NO, ClI, Br, HO,). Une forte
corrélation entre le déficit en ozone et les concentrations en CIO a été mise en évidence. La
présence des radicaux Cl et CIO dans la stratosphére est liée a I'émission naturelle de chlorure
de meéthylene par les océans et aux chlorofluorocarbures (CFC) émis par les activités
humaines. Les CFC sont des molécules tres stables. Ces molécules sont transportées dans la
stratosphere ou elles libérent le chlore et perturbent ainsi I'équilibre naturel régissant la
présence d'ozone a cette altitude.

Le phénomeéne de baisse annuelle des concentrations d'ozone est plus marqué au p6le
Sud, qu'au pdle Nord en raison de conditions différentes. Au pdle Sud, un vortex apparait
pendant I'niver. Les températures sont de I'ordre de - 80° a - 100 °C. Les nuages contiennent
alors de fins cristaux de glace qui fixent le chlore sous forme de HCI et de NO,CIO. Dés que
le soleil réapparait, le rayonnement UV libére les radicaux Cl et CIO qui réagissent avec
I'ozone rapidement. Par contre au pdle Nord, il n'y a pas formation de Vortex mais formation

d'une multitude de trous.
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La baisse des concentrations d'ozone de la stratosphére pourrait avoir des effets

climatiques et biologiques.

1.3. LES AEROSOLS ATMOSPHERIQUE :

1.3.1. Généraliteés:

Présents naturellement depuis toujours dans 1’air, les aérosols interviennent de plus en
plus dans les activités liées a nos sociétés industrielles et urbaines [3].

D’une maniére générale, les particules atmosphériques peuvent étre liquides ou solides et
celles qui sont dignes d’intérét en chimie et en physique de I’atmosphére ont un diameétre
compris entre 0,002 et environ 10 um.

La définition du terme aérosol est différente selon les auteurs. Certains définissent par
exemple, un aérosol comme étant la suspension dans un milieu gazeux, de particules solides
ou liquides, ou bien d’un ensemble liquide-solide, présentant une vitesse de chute négligeable
dans D’air. Dans les conditions normales, ceci correspond a des particules de diametre
inférieur a 100 um [4].

Les aérosols sont des constituants majeurs de 1’atmosphére au méme titre que les gaz.
La diversité de leur composition est plus vaste que celle des gaz, et le nombre et la variété des
sources sont importants. L’étude des aérosols est beaucoup moins avancée que celle des gaz
en raison principalement du manque d’outils analytiques véritablement appropriés.

Les aérosols atmospheériques jouent un rdle important dans la modification des
conditions de vie sur la Terre. D’une part, ils contribuent a 1’évolution du climat en
intervenant sur le bilan radiatif terrestre. D’autre part ils peuvent étre nocifs pour la santé
humaine. Ces deux notions sont directement liées aux caractéristiques physico-chimiques de

[’aérosol.

1.3.2. Les sources des aérosols :

On distingue les particules primaires, directement emises dans l'atmosphére, des
particules secondaires formées a partir des processus de nucléation et de condensation. Les
sources peuvent étre d'origine naturelle ou anthropique.

Une part importante des aérosols atmosphériques est d'origine naturelle. A titre
d'exemple de sources primaires, on peut citer principalement I'érosion de poussiéres sous
I'action du vent, la formation d'aérosols marins libérées par I'éclatement & la surface de I'océan

de bulles d'air formées lors du déferlement des vagues, les éruptions volcaniques ou encore
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les aérosols biogéniques de maniere générale. La formation des nuages, brouillards ou brumes
est liee a la condensation de vapeur d'eau sur les aérosols (les CCN, Cloud Condensation
Nuclei en anglais). Les hydrométéores ainsi formées sont donc des particules secondaires.

Les aérosols d'origine anthropique proviennent, quant a eux, principalement du trafic routier
et des différentes activités industrielles. Cependant, on pourrait noter également tous les
processus de combustion tels que les feux de bois, qui ont eu par le passé des conséquences
sanitaires desastreuses, ou encore la fumée de cigarettes.

L'émission de composés organiques volatils (COVs) d'origine anthropique est une
source d'aérosols secondaires. En effet, ces COVs peuvent étre oxydés dans I'atmosphére pour
donner naissance a des composés dont la pression de vapeur saturante est suffisamment faible
pour former des aérosols secondaires par des processus de condensation sur des particules

existantes [5-6].

1.3.3. Composition chimique des aérosols :

Parmi les espéces primaires, on peut citer le carbone-suie, le sable ou les espéces
organiques primaires. Pour les espéces secondaires, on distingue principalement les aérosols
inorganiques des aérosols organiques. Les principales espéces inorganiques simulées dans les
modeles d'aérosols sont les sulfates, les nitrates, les chlorates, 'ammonium et le sodium. Les
aérosols organiques secondaires (SOA) sont essentiellement des aromatiques, mais peuvent
aussi comprendre des pinenes, des alcénes ou des alcanes. Les especes organiques pouvant
mener a la formation des SOA sont issues des COVs (COSV, composes organiques semi-
volatils), et principalement des monoterpénes, mais de plus en plus d'études tendent a
montrer I'importance et a tenir compte des composeés issus des isoprénes [7]. Et du benzéne
[8-10]. Les processus de formation des SOA peuvent suivre des schémas chimiques
complexes, dont beaucoup restent encore inconnus. La formation des SOA in situ est surtout
mal comprise, les composants des SOA ayant été étudies principalement dans des expériences

en chambre confinée [11-12].

1.3.4. Répartition des aérosols sur le globe :

La composition chimique des aérosols est évidemment différente d'une région du
globe a une autre, de par ses sources d'émissions et son climat. Les poussieres sont
essentiellement émises dans les zones désertiques, le Sahara étant la source la plus forte, vient
ensuite le désert de Gobi comprise entre le nord de la Chine et le sud de la Mongolie. Le
sulfate se retrouve principalement dans les pays industrialisés de I'némisphere nord. Les
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concentrations d'aérosols carbonés sont les plus élevées en Asie et en Europe de I'Est, tandis
que la contribution des régions ou les feux de biomasse sont importants est visible en
Amérique du Sud, en Afrique et en Asie du Sud. On remarquera que la contribution a
I'épaisseur optique la plus forte est globalement celle du sulfate (sauf au-dessus de I'Afrique,

ou les poussiéres ont un impact plus fort).

1.3.5. Impact atmosphérique des aérosols :

La participation des aérosols dans les processus physico-chimiques de 1’atmosphére
est désormais reconnue. Toutefois, les différents roles qu’ils jouent dans le compartiment
atmosphérique sont encore loin d’avoir ét¢ complétement élucidés et 1’évaluation de leurs

effets demeure entourée de grandes incertitudes (IPCC, 2001).

Les particules atmosphériques sont responsables de la majorité de la diffusion de la lumiére
observée notamment lors des épisodes de pollution urbaine, ayant pour conséquence la
réduction de visibilité et la diminution du contraste [4]. Par ailleurs, les particules carbonees,
qui constituent la majorité de I’aérosol urbain, absorbent aussi en partie la lumiére émise par
le soleil.

v' Les aérosols dans 1I’atmosphére peuvent directement influencer le climat. En effet, les
aérosols, selon leur composition chimique absorbent ou réfléchissent les radiations
solaires et contribuent a la fois au réchauffement et au refroidissement du climat.
Malgré les incertitudes, il semble que les aérosols ont un effet global de
refroidissement (IPCC, 2001).

v' Les particules interviennent également indirectement dans les mécanismes
climatiques. En jouant le r6le de noyaux de condensation, les particules favorisent la
formation des nuages, et modifient ainsi le rapport des intensités lumineuses réfléchies
et transmises (phénomeéne d’albédo) des gouttelettes, et donc les conditions
d’irradiation lumineuse.

v’ Les particules participent également aux processus physico-chimiques atmosphériques
en tant que support pour les réactions chimiques qualifiées alors d’ « hétérogenes ».
Ces réactions peuvent avoir lieu entre une molécule présente en phase gazeuse et la
surface d’une molécule directement, ou entre une molécule en phase gazeuse et une

molécule adsorbée a la surface d’une particule.
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1.4. LES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS :

1.4.1.Généralités :

Selon I’Agence américaine de protection de 1’environnement, I’'US EPA «on appelle
composé organique volatil (COV) tout composé organique qui, une fois libéré dans
I’atmospheére, peut y demeurer pendant un temps suffisamment long pour participer a des
réactions photochimiques. Bien qu’il n’y ait pas de démarcation nette entre les composés
volatils et non volatils, les composés qui s’évaporent rapidement aux températures ambiantes
constituent la part principale des COVs. La quasi totalité des composés organiques qui
peuvent étre considérés comme des COVs ont une tension de vapeur supérieure a 0,1 mm Hg
a 20°C sous une atmosphére» [13]. Le tableau 1.2 regroupe les principales familles des
COVs.

Tableau 1.2 : Les grandes familles des COVs.

Familles de composés

Exemples

Hydrocarbures Aliphatiques

Heptane, hexanes, pentane ...

Hydrocarbures aromatiques

Benzene, toluéne, éthylbenzéne, et xyléne
(BTEX)

Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Benzo(a)Pyréne

Alcools Ethanol, méthanol, butanol,

Cétones Acétone, methyléthylcétone, cyclohéxanone
Ester Acétate d’éthyles, de butyles, d’isopropyles

Chlorés Perchloréthyléne, trichloréthyléne,

dichlorométhane

Composés azotés

Amines, nitriles

Composés soufrés

Mercaptans, diméthylsulfure ...

Ethers

1,4-dioxane

Aldéhydes

Formaldéhyde
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1.4.2. Principaux sources des COVs :

Il existe différents types de COVs : les composés d’origines anthropique, biogénique,
ou mixte et les composés pouvant résulter d’une activité photochimique. Les COV sont des
polluants primaires et secondaires.

Les émissions de COVs sont estimées a environ 1 milliard de tonnes par an dans le
monde. Les émissions d’origine naturelle représentent environ 90% des émissions totales.
Elles proviennent majoritairement de la fermentation, des fuites de gaz naturel et de la
végeétation.

Le reste des émissions est d’origine anthropique et provient généralement des industries, des
solvants et des transports.
Les COVs proviennent essentiellement :

e Des transports :
Une des principales sources de pollution est due aux émissions par les véhicules Iégers et les
poids lourds (30% environ). Les COVs émis proviennent des gaz d’échappement et de
I’évaporation du carburant. Parmi ces COVS on retrouve :
- les BTEX (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzeéne et Xylénes) qui sont considérés comme des
témoins de la pollution automobile car ils sont majoritairement présents dans les carburants et
solvants pétroliers [14-16].
- les alcanes qui sont souvent associés a la pollution occasionnée par les véhicules diesels
[17-18].
- I’isoprene (composé d’origine mixte) qui est présent également dans les essences,
- les additifs (éthers) tels que le MTBE (Méthyl TertioButhyl Ether) et ’ETBE (Ethyl
TertioButhyl Ether) qui sont introduits dans la formulation des essences et qui sont
susceptibles de se retrouver dans les gaz d’échappements des véhicules [19].

e Du secteur résidentiel et tertiaire :
L’utilisation domestique et artisanale de solvants, de peintures, dégraissants, désinfectants, ...
conduit a I’émission massive de COV [20]. Parmi ces composés, on retrouve des composés
carbonylés et des composés chlorés, excellents solvants pour un grand nombre de substances
synthétiques ou naturelles.

e Des procedes industriels :
Les composés chlorés, notamment le dichlorométhane, servent de solvant d’extraction dans

les industries alimentaires et pharmaceutiques. Les composés carbonylés sont également
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utilisés dans 1’industrie des plastiques, des peintures, et aussi au sein des usines d’incinération
[21].

e Du secteur de ’agriculture et des foréts :
Ce secteur essentiellement composé de sources biogéniques, comprend de nombreux
composes organiques volatils : les terpénes, émis principalement par la végétation [22].
L’isopréne qui provient des arbres a feuilles caduques et de certaines plantes [23]. Les
aldéhydes émis par les plantes, les insectes, les excrétions animales, la combustion de la

biomasse; et les alcanes [24].

1.4.3. Toxicités des COVs :

Sur le plan de la santé, les multiples effets aigus (dus a des concentrations élevées) et
chroniques (dus a de faibles concentrations, mais a des expositions répétées et/ou de longue
durée) affectent des organes cibles divers suivant la nature des produits incriminés et la voie
d'exposition (respiratoire, cutanée, oculaire, digestive). Ainsi, certains composés organiques
tels que les aromatiques, les oléfines provoquent des irritations des yeux. Les aldéhydes sont
de puissants irritants des muqueuses. Certains COVs sont cancérigénes pour I’homme de

facon avérée (par exemple le benzene), probable (1,3- butadiene) ou potentielle (styréne) [25].

1.4.4. Impact des COVs:

La pollution due aux émissions de COVs peut étre approchée de maniére globale
suivant ses effets directs ou indirects sur I’homme et le milieu récepteur.

Les effets directs des COVs sur la santé sont divers. Ils possedent un pouvoir irritant
pour la peau, les yeux et les voies respiratoires variable selon le composé. Ils peuvent
également entrainer différentes pathologies telles que des troubles cardiaques, digestifs et du
systeme nerveux ainsi que des maux de téte. De plus, ils peuvent étre cancérigenes,
tératogenes et mutagenes par inhalation ou contact avec la peau. Les pathologies observées
dépendent de la durée, de la fréquence et des concentrations d’exposition (toxicité chronique
ou aigu€). L’impact sur le milieu naturel est également important.

Afin de protéger les individus en contact avec de telles substances, des valeurs guides de
concentration dans les ambiances de travail ont été définies :

v' La VLE : Valeur Limite d’Exposition, qui est la teneur maximale ne pouvant étre

dépassée pendant plus de 15 minutes. Elle vise a prévenir les effets toxiques aigus

chez les travailleurs.
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v' La VME : Valeur Maximale d’Exposition, qui est la teneur pondérée pour 8h/j et
40h/semaine de travail.
Elle vise essentiellement a protéger les travailleurs des effets de I’exposition chronique en
ambiance de travail.

Concernant les effets indirects, les COVs contribuent a 1’accroissement de la
concentration en ozone dans la basse atmosphére (troposphére) par déréglement du cycle de
Chapman. Bien que la présence d’ozone soit indispensable dans la haute atmospheére, ses
conséquences dans la troposphere sont dramatiques. En effet, 1’0zone est un gaz a effet de
serre notoire et engendre de nombreux effets indésirables sur la santé et 1’environnement.
Certains COVs ont également une influence directe sur I’effet de serre, notamment les

chlorofluorocarbures (CFC) [26].

1.5. LES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLYCYCLIQUES
(HAPS) :
1.5.1. Généralités :

Les HAPs constituent une classe de composés organiques particuliére et probablement
la plus étudiée en raison de leur caractere cancérigene et mutagene. Ce sont des molécules
relativement stables constituées d’atomes de carbone et d’hydrogeéne organisés en cycles
aromatiques accolés entre eux. Compte tenu de leur stabilité dans I’environnement et de leur
toxicité, 16 d’entre eux (figure 1.2) ont été déclaré comme polluants prioritaires par I’'US-EPA
(agence de protection de I’environnement des états unis) et par I’EEA (agence de

I’environnement européenne) (IARC, 1987).
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Figure 1.2 : 16 HAPs les plus importants selon US EPA.

1.5.2. Origine des HAPs :

Les HAPs sont en général présents dans 1’environnement sous forme de mélanges. IlIs
sont généralement produits lors de la combustion incomplete des matiéres organiques ou des
processus de pyrolyse [27-28].

IIs peuvent étre d’origine naturelle et sont notamment produits lors des feux de foréts et des
éruptions volcaniques [29]. Mais les principales sources de pollution par les HAPs sont
anthropiques: combustion des matieres fossiles (Charbon, fuel, pétrole), transport routier et
fluvial, certaines activités industrielles, fuites de produits pétroliers, fumée de cigarette,

produits alimentaires fumes (Poissons, viandes)... [30-31].
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En résumes les principales sources des HAPs dans I’environnement sont:
v’ Les moteurs a combustion interne et notamment ceux des véhicules.

v" le chauffage domestique.

v Pindustrie pétroliére et les procédés industriels d’élaboration du charbon (cokeries,

liquéfaction du charbon).

v' la combustion en incinérateurs, oil la production d’HAPs est favorisée par les

températures ¢levées et les faibles taux d’aération.

1.5.3. Proprietés physico-chimiques des hydrocarbures :

Le transport et la répartition des HAPs dans I'environnement dépendent notamment de leurs
propriétés physico-chimiques, a savoir la solubilité dans l'eau, la pression de vapeur, la
constante de Henry, le coefficient de partage octanol/eau et le coefficient de partage du

carbone organique.

e Propriétés physiques :
Le tableau 1.3 présente les principales caractéristiques des 16 HAPs classés prioritaires par
I'US-EPA.
De maniere générale, la plupart des HAPs sont peu volatils, trés peu solubles dans 1’eau, peu
mobiles dans le sol car facilement adsorbés. Ces substances sont stables (hydrolyse
négligeable) mais leur biodégradabilité varie fortement selon les conditions du milieu.
La tension de vapeur saturante des HAPs diminue au fur et & mesure que la masse molaire
moléculaire augmente tandis que la solubilité dans I'eau varie en fonction de la complexité de
la structure moléculaire. En général, les HAPs ont une faible solubilité, comprise entre 30
mg/l pour les composés légers et 10 mg/l pour les plus lourds.
La constante de Henry (KH) est un coefficient qui exprime le ratio de la concentration dans
I'air et dans I'eau a I'équilibre. Le coefficient de partage du carbone organique (Koc) indique
la propension des HAPs a se lier & la matiére organique du sol ou du sédiment. Le coefficient
de partage octanol/eau (Kow) permet d'estimer la migration des HAPs vers des lipides. Ces
propriétés sont fortement corrélées a la masse molaire moléculaire du HAPs considéré.
La faible hydro solubilité des HAPs et leur masse volumique, supérieure a 1, permet de les
classer dans la famille des phases liquides non aqueuses (DNAPL : dense non aqueous liquid

phase).
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Etant hydrophobes, liposolubles et généralement volatils, les HAPs ont tendance a s'adsorber

sur les matrices solides et notamment les matieres organiques [32-34].

Tableau 1.3: Propriétés physico-chimiques des 16 HAPs prioritaires [35].

NOM N°CAS M D S Log Log Koc
Kow
Naphtaléne 91-20-3 128,2 1,162 32 33 3,15
Acénaphtylene 208-96-8 | 152,2 1,194 3,93 4,07 1,4
Acénaphtene 83-32-9 154,2 1,024 3,42 3,98 3,66
Fluorene 86-73-7 166,2 1,203 1,9 6,58 6,2
Phénanthréne 85-01-8 178,2 1,172 1 4,45 4,15
Anthracéne 120-12-7 178,2 1,240 0,07 4,45 4,15
Fluoranthéne 206-44-0 202,3 1,236 0,27 4,9 4,58
Pyréne 129-00-0 202,3 1,271 0,16 4,88 4,58
Benzo(a) Anthracéne 56-55-3 228,3 1,174 0,0057 5,61 5,3
Chryséne 218-01-9 228,3 1,274 0,06 5,16 5,3
Benzo(b) Fluoranthéne | 205-99-2 | 252,3 - 0,001 6,04 5,74
Benzo(k) Fluoranthéne | 207-08-9 | 252,3 - 0,0008 6,06 5,74
Benzo(a) Pyréne 50-32-8 252,3 1,282 0,0038 6,06 6,74
Dibenzo(ah)Anthracéne | 53-70-3 278,3 1,252 0,0005 6,84 6,52
Benzo(ghi)péryléne 191-24-2 | 276,3 - Insoluble 6,5 6,2
Indéno(1,2,3,cd)Pyréne | 193-39-5 276,3 - 0,0008 6,58 6,2

(M : masse molaire, D : densité, S : solubilité, Log K ,, coefficient de partage octanol/eau,
Log Koc : coefficient de partage du carbone organique).

e Propriétés chimiques :
Les HAPs peuvent étre classes en trois groupes (Figure 1.3) basés sur le nombre de cycles
aromatiques qu’ils contiennent et leurs masses molaires moléculaires :
v" HAPs de faibles masses molaires moléculaires (de 1’ordre de 152-178 g/mol, soit 2 a 3
cycles) Naphtaléne, Fluorene, Anthracéne et

Acénaphtyléne, Acénaphtene,

Phénanthréne — solubilité et volatilité la plus élevée.
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v" HAPs de masses molaires moléculaires intermédiaires (de ’ordre de 202 g/mol, 4
cycles) : Fluoranthene, Pyrene.

v" HAPs a masses molaires moléculaires élevées (de 1’ordre de 228-278 g/mol, soit 4 a 6
cycles): Benzo (a) Anthracéne, Chrysene, Benzo (a) Pyrene.
Benzo(b) Fluoranthéne, Dibenzo (ah) Anthracéne, Benzo(k) Fluoranthéne.

Benzo (ghi) Péryléne, Indéno (1, 2,3, cd) Pyréne — sorption la plus forte.

faible nombre de cycles nomkbre de cycles et
et faible masses masses molaires
molaires moléculaires moléculaires élevés
| | | |
I | I | .
Masse molaire
150 180 225 280 moléculaire (g/moal)

nombre de cycles et
masses molaires
moléculaires intermédiaires

Figure 1.3 : Trois groupes de HAPs sont a considérer

(Fonction de leurs propriétés physico-chimiques).

1.5.4. Formation des HAPs :

Les HAPs sont formés en grande majorité par la pyrolyse (décomposition thermique)
et la pyrosynthése (recombinaison en produits nouveaux) lors de la combustion incompléte
des matieres organiques tels que les combustibles fossiles ou plus généralement les matiéres

composeées de C et H.

Dans I’atmosphére, les HAPS de 2 ou 3 cycles sont sous forme gazeuse, alors que les
HAPs de 4 a 6 cycles sont sous forme particulaire dont 70 % sont adsorbés sur des particules
ultrafines (<0,5 um) .Certains HAPs de 3 et 4 cycles (Anthracene, Phénanthrene, Pyréne,
Fluoranthéne) se retrouvent a la fois dans la phase gazeuse et dans la phase particulaire. En
raison de leur caractére hydrophobe, liposoluble et volatil, les HAPs ont tendance a s’adsorber

sur les matrices solides, et en particulier sur les matiéres organiques.
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1.5.5. Toxicité des HAPs :
e Toxicité aigue :

Les HAPs contribuent fortement a la réduction du développement de tous les organes
et de plus a une pigmentation locale de la peau. L’exposition simultanée aux HAPs et aux UV
peut provoquer une dermite photo-toxique accompagnée de conjonctivite. Cette toxicité est
trés modérée et aucun cas de déces n’a été rapporté.

Les HAPs peuvent étre a I’origine d’irritations pulmonaires et d’eczéma et de troubles
de I’immunité avec en particulier une diminution des immunoglobulines G et A sériques qui a

été rapportée chez des salariés travaillant dans une fonderie [36].

e Toxicité chronique :
Des études épidémiologiques ont montré une association entre des niveaux d’expositions
professionnelles éleves aux HAPs chez les salariés de certains secteurs industriels (cokerie,
fonderie, utilisation de dérivés de houille...) et une augmentation des risques de cancer du
poumon, de la vessie et de la peau [37-40].
Des effets tératogénes et toxiques pour le feetus ont été mis en évidence chez 1’animal. Chez

I’homme, des études sont actuellement en cours.

1.5.6. Réglementations :

La réglementation Algérienne du 7 Janvier 2006 pour les particules fines en
suspension fixe une valeur guide de 50 pug.m™ avec 80 pg.m™ comme valeur limite [41]. La
directive européenne 2008/50/CE concernant les PMjq 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™ [42].
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1. PARTIE EXPERIMENTALE
11.1. GENERALITES SUR LA METHODE D’ANALYSES :

Deux difficultés majeures sont associées a [’analyse des HAPs provenant
d’échantillons atmosphériques :
1) lls sont présents a 1’état de traces.
2) lls sont inclus dans une matrice atmosphérique complexe, susceptible de géner leur
séparation et leur identification ultérieures.
La quantification des HAPs atmosphériques nécessite donc des méthodes d’analyses
particulierement sensibles et sélectives. Le présent chapitre décrit les différentes étapes
nécessaires a la quantification des HAPs issus des echantillons atmosphériques, de la

préparation de 1’échantillon a son analyse proprement dite.

11.1.1. Préparation des échantillons :

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: ’extraction, la filtration, la
purification et la concentration de I’échantillon. Le but de ’ensemble de ces étapes est de
disposer d’un échantillon concentré en HAPS, isolé le plus possible de sa matrice
environnementale. De plus, pour étre satisfaisante, la procédure d’analyse doit minimiser ou

au moins contrdler les pertes induites par les différentes étapes.

11.1.2. PExtraction :

L’extraction permet d’isoler les composés a étudier de la matrice de prélévement
(filtre ou adsorbant) et de les transférer dans un solvant approprié a la technique d’analyse.
L’étape d’extraction est considérée comme I’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 [1]. Les techniques souvent utilisées sont : I’extraction aux ultrasons et
I’extraction par Soxhlet. Plusieurs techniques alternatives ont été¢ développées 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 1’extraction en fluide supercritique
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(SFE), [2] et I’extraction assistée par micro-ondes focalisées (MOF) [3-4], ou encore
I’extraction accélérée au solvant (ASE), [5-6]. La désorption thermique est plus spécifique a
I’analyse (GC-MS) et a I’adsorbant utilisé (Tenax TA) [7].

11.1.3. La méthode soxhlet :

L’extraction au Soxhlet, considérée comme la méthode de référence, permet de
réaliser des extractions continues solide-liquide a 1’aide de cycles de vaporisation-
condensation du solvant (Figure 11.1.). 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 HAP particulaires piégés sur les filtres [8-9] et des HAPs gazeux piégées sur
la cartouche de PUF [8-10] ou sur de la résine XAD-2 [11-12]. 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 [13].

Réfrigirant : condensation du solvant

Soxhlet

| e

g___ Echantillon solide +

\J_., cartouche dextraction
Récupération de I"extrait +

solvant

i 4

ﬁ Chauffage : évaporation du solvant

Figure 11.1 : L’extraction par soxhlet.
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e Concentration:

Le produit d’extraction est concentré dans 1’évaporateur rotatif jusqu’a 1’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 1’obtention d’un volume de 250 ul [14].

e Purification:

L’extrait est €lué a travers une colonne du type Brockman I, (Aldrich Chimica, Milan,
Italie), de diametre interne €gal a 1 cm et de 20 cm 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 ¢luant 1’extrait respectivement avec I’isooctane et le
dichlorométhane (DCM).

En résumer sur la Figure 11.2, on a regroupé les différentes méthodes d’extraction des HAPS

et leur analyse instrumentale.

ECHANTILLON

l

EXTRACTION

— SOXHLET

F——— ULTRASONS

———— EN FLUIDE SUFERCRITIQUE (SFE)
——-m MICRO-ONDES FOCALISEES (MOF)
—# ACCELEREE AU SOLVANT (ASE)

v
FILTRATION
¥
CONCENTRATION

v

PURIFICATION

}

SEPARATION/DETECTION

I CHROMATOGRAFHIE LIQUIDE (HPLC)

—* DETECTION TV

—» DETECTION BAREETTE DE DIODES (U'V-PDA)

— DETECTION FLUORIMETRIQUE (FLUO)

—* DETECTION SPECTROMETRIE DE MASSE (MS et MS5-MS)
—» CHREOMATOGRAPHIE GAZEUSE (GC)

— DETECTION A IONISATION DE FLAMME (FID)
— DETECTION SPECTROMETEIE DE MASSE (MS et M5-MMS)

L 4
QUANTIFICATION HAP

Figure 11.2 : Principales étapes nécessaires pour I’analyse des HAPS.
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11.2. ECHANTILLONNAGE :

L’échantillonnage dans les sites 1 (EI mouradia) et 3 (usine de tabac de Bab EI Oued)
a été réalisé a 1’aide d’une pompe a volume moyen dit MVS, cette pompe de modéle DDA-
PLOB-PD avec un débit moyen de 39 L/min. L’échantillonnage pour les sites 2 (& 50 m de
I’usine de tabac de Bab El Oued) et 4 (sur tous les niveaux de 1’usine de tabac Bab El Oued)
en utilisant une pompe a volume moyen (MVS) de type Air Cadet modele 7059-62, avec un

débit moyen de 17 L/min.

Les deux pompes sont équipées d’un sélecteur de taille PMjo qui ne laisse passer que
les particules ayant un diametre aérodynamique inférieur a 10 um, et qui seront collectées sur
des filtres en fibre de quartz circulaire de 47 mm de diamétre. Le dispositif est relié a un
compteur & gaz afin de mesurer le volume d’air absorbé. Les pompes utilisées sont toutes
équipées d’un s’électeur de taille PMjo, qui ne laisse passer que les particules ayant un
diamétre aérodynamique inférieur a 10 um. Le dispositif est relié a un compteur de gaz afin

de mesurer le volume d’air échantillonné.

11.2.1 Description des sites d’échantillonnage :

L’échantillonnage a été réalise dans quatre sites différents :

e Le premier site (que I’on notera par la suite site 1) a été réalisé a El Mouradia qui est
située sur les hauteurs d'Alger, a environ 4 km au sud du centre-ville, de coordonnés
36° 44' 53" Nord 3° 03’ 04" Est. La pompe a été placée dans un quartier résidentiel
qui est situé entre une route tres fréquentée par les voitures et des maisons toutes au

tour (Figure 11.3).



http://fr.wikipedia.org/wiki/Alger-Centre
http://toolserver.org/~geohack/geohack.php?pagename=El_Mouradia&language=fr&params=36.74792_N_3.051034_E_type:city_region:DZ
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Figure 11.3 : site d’échantillonnage d’El Mouradia (site 1).

e Le second site (site 2) est a 50 m de ’usine de tabac (Gouraya Ali) de Bab EI Oued. Il
est situé au nord de la ville d’ Alger (Figure 11.4), il est caractérisé par un trafic intense
et la présence des industries comme la Société Nationale de Tabacs et Allumettes
(SNTA). L’équipement du prélevement des particules a été placé a 10 m de hauteur du
niveau de sol.

Figure 11.4 : Site d’échantillonnage Bab El Oued (Site 2).
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® |Le troisieme site (site 3) a été réalisé a Bab El Oued a I’intérieur de 1’usine de tabac (site
de Gouraya Ali). L’échantillonnage a ¢été réalis¢é dans 1’atelier de préparation
générale situé au rez- de- chaussée occupant une superficie de 1729 m?, avec un régime de
travail de 2x8 avec 2 équipes : 06h-14h et 14h-22h, 5 jours sur 7. L’atelier comporte : une
machine trancheuse, un tapis roulant, un cylindre de conditionnement, un box mélangeur,

un hachoir et une pompe a sauce.

L’échantillonnage a été réalisé dans quatre endroits de la salle de préparation générale comme

le montre la Figure 11.5, a une hauteur de 2 m du sol :

box mélangeur hachoir

cylindre de |
conditionnement

tapis roulant

trancheur

Figure 11.5 : Sites d’échantillonnage de la salle des masses.
e Le quatrieme site (site 4) a été réalisé dans les cinq niveaux de 1’usine de tabac de Bab

El Oued allant du rez-de-chaussée a la terrasse :

Le processus de travail :

La préparation générale : Les feuilles du tabac sont un mélange de trois variétés de
tabac (Burley, virginie et orient), les feuilles de tabac sont placées dans le trancheur pour une
décompression puis dans le cylindre de conditionnement pour mouillage « saucée », la
sauce comprend : 1’eau, sorbitol, casing, apres mouillage, le mélange est transféré dans les
boxes de repos. 24 heures plus tard les feuilles de tabac ainsi mouillées et mélangées sont
hachées au niveau du hachoir pour obtenir le scaferlati (le taux d’humidité est ici de 19 — 21
%).
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La torréfaction : apres controle du taux d’humidité et repos, le scaferlati subit une
torréfaction a 180°C qui a pour but de ramener le taux d’humidité du tabac haché a 13-14 %.

Salle de ™flavoring™ : le scaferlati passe dans le cylindre de "flavoring™ ou
d’aromatisation. La sauce des arbmes est soit directement versée par les travailleurs dans le
cylindre ou arrive par tuyaux a partir de 1’atelier de torréfaction ou elle est préparée. La sauce
d’aromatisation (flavoring) est composée de: Eau, Alcool, Top fla vor, Sorbitol.

Salle des masses : le scaferlati aromatisé et envoye a la salle des masses ou il sera

déposé dans des bacs en bois servant au controle d’humidité.

Salle GD-SOFT : confection des cigarettes et conditionnement.

Tableau I1.1 : Description de 1’usine de tabac de Bab EI Oued (site 2).

Identification Superl‘lue Horaire de travail Effectif Machine
des salles (m%)

8 Machine trancheuse, tapis roulant,
pteplaratlon 1729 06h-14h et 14h-22h. 38 cy!mdre de condlt.lonnement, box ‘
générale 5i/7i mélangeur, hachoir et une pompe a

) sauce
Comporte deux boxes mélangeurs et
3x8 continue deux torréfacteurs disposés sur deux
Salle de . . .
torréfaction 425 6h-14h, 14h-22h, 20 lignes paralléles, Chaque ligne est
22h-06h, 7j/7j composée d’un box puis d’un
torréfacteur
Sale de 3x8 elle comporte un cylindre
flavorin 250 6h-14h, 14h-22h, 17 d’aromatisation et deux tapis roulants
g 22h-06h, 7j/7] permettant le transfert du tabac

38 Le tabac est transféré du cylindre de
salle des 1083 6h-14h 14h-22h, 26 fIa_vormg par un systeme_pneumathue
masses - puis les bacs sont remplis par deux

22h-06h. 7j/7] . \

tapis roulants suspendus parallélement

2 lignes de

fabrication 3 confectionneuses, 3 assembleuses, 3

3x8, 6h-14h, 14h-
gd soft 1060 - 128 ramasseuses, 3 empaqueteuses,

22h, 22h-06h, 7j/7j N

. . 3 cellophaneuses, 3 cartouchiéres
et 1ligne en horaire

07h30-15h30

11.2.2 Principales étapes utilisées pour I’extraction des filtres :

Avant d’entamer I’échantillonnage, les filtres doivent étre séchés et pesés par le biais

d’une microbalance. Cette opération doit étre effectuée sur chaque filtre avant et apres le
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prelevement (Figure 11.6). La différence de masse correspond a la quantité de matiére

particulaire collectée lors de 1’échantillonnage.

Figure 11.6: Filtre avant (en blanc) et apres (en noire) 1’échantillonnage.

Une fois I’échantillonnage terminé, le filtre est placé dans une cartouche puis on
administrera un volume connu d’une solution mere de composés deutérés (dans notre cas
nous avons les composants deutérés suivants: naphtaléne-d8, acénaphténe-di0,
phénanthrene-d10, chryséne-d12 et péryléne-d12, du type Supelco, qui sont représentés dans
le tableau 11.2). Le filtre échantillonné contenant I'étalon interne est alors soumis a une
extraction par soxhlet pendant une durée de 16 h avec un mélange de solvant (4-1)
dichlorométhane-acétone.

Tableau 11.2 : Etalons internes utilisés et leurs temps de rétention.

Composé Formule brut (gltj\l/lrizslz) caractléorri]ztiques Tr (min)
Naphtaléne d-8 C10Dg 136 134, 138 5.897
Acénaphténe d-10 C1,D10 164 162, 166 8.542
Phénanthréne d-10 C14D1o 188 186, 189 13.077
Chryséne d-12 CisD1 240 238, 242 26.233
Pérylene d-12 C,0D12 264 262, 266 33.713

Le produit d’extraction est concentré dans le rota-vapeur jusqu’a 1’obtention d’un

volume moyen de 1 mL. Le produit ainsi obtenu est introduit dans une colonne du type
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Brockman I. La colonne est remplie d’oxyde d’aluminium neutre (Al,O3) partiellement
désactivée au laboratoire avec 1,5% d’eau ultra pure pour séparer les composés polaires des
especes aliphatiques apolaires et les HAPs. Les alcanes sont elués avec le solvant isooctane et
les HAPs avec le mélange dichlorométhane-acétone. Les extraits obtenus sont soumis a une

concentration avec un faible jet d'azote avant 1’analyse par CG/SM.

Les tableaux 11.3 et 1.4 représentent les différentes conditions utilisées pour le site 1,2 et 3.

Tableau 11.3 : Conditions d’analyse CG/SM pour les sites 1 et 3.

n-alcanes HAPs
Chromatogramme Chromatographie gazeuse de marque AGILENT HP 6890.
) Injecteur automatiques auto sampler de marque ALS HP
Injecteur

7683 B.

mode de sélection d’ions

(SIM, Selected lon Mass).

mode courant ionique total
(TIC, Total lon Current).
Colonne capillaire : en silice fondu HP5-MS (5 % pheny!l et

Mode d’injection

Colonne
95% méthyl polysiloxane ; 30m x 0,32mm DI x 0,25 pum).

80°C (2min), 20°C /min, 170°C (2min), 4°C/min, 280°C
(15min).

Température de la colonne

Température de la source 280°C
Hélium de débit 0,5 ml/min.

Gaz vecteur

Spectrometre de masse quadripolaire (MSD HP 5973) en

Spectre de masse ] . ]
mode impact électronique

Potential d’ ionisation

70 eV

Balayage

40-550 uma.

Traitement des données

Logiciel d’acquisition et de traitement MSD ChemStation
(Agilent).




CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

Tableau 11.4 : Conditions d’analyse CG/SM du site 2.

GC/sSM n-alcanes HAPs

Chromatographe en phase gazeuse, Trace GC ultra (Thermo,

Chromatogramme ] ]
Rodano, Milan, Italie).
injecteur & température ] )
] o Injecteur mode Splitless.
. programmeée de vaporisation o
Injecteur Température de I’injecteur :
(PTV) 80 °C (0 Sec),
) 250°C.
12.5°C/Sec, 280°C (1 min).
mode courant ionique total mode de sélection d’ions (SIM,
Mode d’injection
(TIC, Total lon Current). Selected lon Mass).

Colonne capillaire en silice fondue (Rtx® 5-MS (5% di-phényl et

Colonne o )
95% di-méthyl polysiloxane) : 30m x 0,25mm DI x 0,25um.)

70 °C (1,5 min), 15°C/min, | 90 °C (1,2 min), 18°C/min, 180
Température de la colonne 170°C -(2 min), 4°C.I/min, 280°C (2 m-in), 5°C/min, | 280°C
(25min), 5° C /min, 290°C (10,8min), 10° C /min, 290°C
(5.5 min). (25 min).
Température de la source 250°C 240°C
Gaz vecteur Hélium ultra pur (1,0 ml/min).
SM a trappe d’ions Thermo SM Q Mass Spectrometer
Spectre de masse Polaris Q (Thermo, Rodano, (Thermo, Rodano, Milan,
Milan, Italie). Italie).
Potential d’ ionisation 70 eV
Balayage 50-550 uma
Traitement des données Logiciel d"acquisition des données chromatographiques: Xcalibur

11.3. METHODE D’IDENTIFICATION DES HAPs ET DES ALCANES:
11.3.1. HAPs:

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 [15] ces étalons sont fournis par

SUPELCO Analytical (Bellefonte, PA 16823-0048 USA).
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Le temps de rétentions des HAPs dépend de la colonne choisie et du programme de
température du four. Dans le cas de la colonne utilisée pour notre analyse, la durée totale de

I’analyse est de 39,2 min, les différents temps de rétention des HAPs sont consignés dans le

tableau 11.5.
Tableau I1.5 : Temps de rétention des HAPs identifié (site 1).
) Masse lons i
Composés Symbole | Formule . Tr (min)
(9/mole) | caractéristiques
Naphtalene NAP CioHs 128 127 5.896
Acénaphtyléne ACY Ciz2Hs 152 151, 153 8.227
Acénaphtene ACE C12H10 154 153, 155 8.633
Fluoréne FL CisH1o 166 165, 167 9.900
Phénanthréne PHE Ci4H1o 178 177,179 13.115
Anthracéne ANT Ci4H1o 178 177,179 13.285
Tméthyl-
M-P/A | CisHi2 192 177,193 13.5-16
Phénanthréne /Anthracene
Fluoranthéne FLU CisH1o 202 201, 203 18.531
Pyréne PYR Ci6H10 202 201, 203 19.591
YMéthyl- Fluoranthéne/
M-F/P CiH12 216 201, 217 20-25
Pyréne
Benzo (a) anthracéne BaA CisH12 226 225, 227 26.220
Chryséne CHR CisH12 228 227, 229 26.438
Benzo (b) Fluoranthéne BbF CaoH12 252 251, 253 31.968
Benzo (k+j) Fluoranthéne BkjF C20H12 252 251, 253 32.098
Benzo(e)pyréne BeP C20H12 252 251, 253 33.473
Benzo(a)pyréne BaP C20H12 252 251, 253 33.493
Indéno (1, 2,3-cd)
IF C22H12 276 275, 277 38.917
Fluoranthéne
Dibenzo (ah) anthracéne DBah C22H14 278 277,279 39.213

Les deux pics chromatographiques représentés dans la Figure 11.7 correspondants aux
HAPs sont obtenus en analysant les échantillons d’aérosol en mode de sélection d’ions (SIM,
Selected lon Mass) aux sites 1 et 3 par CG/SM. Le Figure 11.8 montre le chromatogramme en

SIM de I'étalon interne chryséene-d10.
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Figure 11.7 : Chromatogramme en sélection d’ion de 1’étalon interne
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Figure 11.8 : Chromatogramme en sélection d’ion de 1’étalon interne (chryséne-d10).

e

11.3.2. Alcanes :

Les alcanes sont 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,......) comme le montre la Figure 11.9 pour 1’Octadécane.

Aunfre G T2 0731 L5 80

il
il |
i
il
f

]

il y )

o R R T T T T T T T !

Figure 11.9: Spectre de masse de 1’Octadécane (site 1).
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La Figure 11.10 illustre les mécanismes de fragmentation de 1’Octadécane comme exemple
de la famille des n-alcanes.

1 .t
M/\/\/\/\/\/\ﬂ M/Z=254
+
. CH:
S AVAVAVAVAVAVAVAVERRE [
=> - CH 4

VAVAVAVAVAVAVAVAVAR X B/ Et

AN AN

AN w NN

NN+ AN

/NN # AAN/ N

Figure 11.10 : Mécanisme de fragmentation de 1’Octadécane.

Dix-sept alcanes a chaine linéaire allant de Cis a C32 ont pu étre identifiés dans les sites 1 et 3
(Tableau 11.6).
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Tableau 11.6 : Les n-alcanes identifiés sur le site 1.

Composés Symbole Formule Tr (min)
Hexadécane Cis CigHas 9,790
heptadécane Ciy Ci7H36 11,461
Octadécane Cis CigHss 13,131
Nonadécane Cig CigHuo 15,124

Eicosane Cao CaoHas, 17,116
Héniacosane Cox CyiHus 19,185

Docosane Cy CyoHus 21,253

Tricosane Cys CysHusg 23,263
Tétracosane Cos CasHsp 25,272
Pentacosane Cys CasHs, 25,176
Héxacosane Cy CyHs4 29,079
Heptacosane Cyy Co7Hs6 30,862
Octacosane Cos CogHsg 32,644
Nonacosane Ca CagHeo 34,314
Triacontane Cao CaoHe2 35,983

Hentriacontane Ca1 Cs1Hea 37,894
Dotriacontane Cs CsoHes 39,804

La Figure 11.11 montre les chromatogrammes des n-alcanes obtenus en analysant les
¢chantillons d’aérosol en mode courant ionique total (TIC, Total Ion Current) du site 3 par
CG/SM. L’ensemble des chromatogrammes du site 3 révele la présence d’un mélange

complexe non résolu (« UCM », Unresolved Complex Mixture) caractéristique de 1’émission

véhiculaire et a la combustion des corps pétroliers.
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Figure 11.11 : lllustration de la fraction non résolue par CG/SM (Unresolved Complex

Mixture) des sites 3 b et c.
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Introduction:

Les composés organiques particulaires ont été étudiées dans différents sites résidentiel,
urbain et a l'intérieur de l'usine de tabac. Nous focalisons notre travail sur I'identification et la
quantification des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et les alcanes a chaine

linéaire. L'identification des sources est réalisée en se basant sur les profils de distribution des

alcanes et sur les rapports diagnostiques des HAPs.

I11.1. ANALYSE DES PARTICULES PM;;, DANS L’ATMOSPHERE

ALGEROISE.

111.1.1. TENEUR JOURNALIERE EN PMy,:

La variation journaliere des concentrations en PMy, obtenue dans les différents sites

étudiés est représentée dans le tableau 111.1 :

Tableau I11.1 : Granulométrie des PMy, de différents sites étudiés.

SITE1 SITE4

Date Concentration en Date Concentration en
png/m’ ng/m’
Mercredi 15 juin 2011 26,12 Mardi 19 juin 2012 127,72
Jeudi 16 juin 2011 28,13 Mercredi 20 juin 2012 520,54
Vendredi 17 juin 2011 23,91 Dimanche 24 juin 2012 85,41
Samedi 18 juin 2011 14,40 Lundi 25 juin 2012 68,30
Dimanche 19 juin 2011 10,75 Mardi 26 juin 2012 82,22
Lundi 20 juin 2011 16,07 Mercredi 27 juin 2012 107,36
mardi21 juin 2011 15,91 Dimanche 01 juillet 2012 86,94
Mercredi 22 juin 2011 25,17 Lundi 02 juillet 2012 83,99
Jeudi 23 juin 2011 4,81 Mardi 03 juillet 2012 65,00
Vendredi 24 juin 2011 4,75 Dimanche 08 juillet 2012 83,68
Samedi 25 juin 2011 9,44 Lundi 09 juillet 2012 63,28
Dimanche 26 juin 2011 31,70 Mardi 10 juillet 2012 73,80
Lundi 27 juin 2011 17,46 Mercredi 11 juillet 2012 75,39
Mardi 28 juin 2011 6,35 Lundi 16 juillet 2012 71,40
- - Mardi 17 juillet 2012 119,65
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Suite du tableau I11.1

SITE?2 SITE3
Date Concentratsion en Date Concentratsion en

pg/m pg/m
Mardi 06 mars 2012 97,06 Dimanche 10 juillet 2011 34,51
Mercredi 07 mars 2012 53,54 Lundi 11 juillet 2011 28,82
Jeudi 08 mars 2012 58,77 B Mardi 12 juillet 2011 29,75
Vendredi 09 mars 2012 93,57 Mercredi 13 juillet 2011 26,99

Samedi 10 mars 2012 32,46 - -

La comparaison des teneurs atmosphériques par rapport aux normes algériennes [1]

américaines [2] européennes [3] et OMS [4] est donnée dans les figures suivantes :
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Figure 111.1 : Variation journaliere des teneurs PM;o mesurée dans les sites étudiés.
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Ces comparaisons montrent que, par rapport aux valeurs-guides de protection de la
santé les plus séveres données par I’OMS, la teneur moyenne annuelle en PMjq est largement
dépassée dans tous types de sites. Les normes européennes et américaines ne sont respectées
que dans le site 3. La norme algérienne qui ne précise pas le type de particules et qui est tres
peu contraignante n’est respectée que sur les sites 1 et 3. Pour le site 4, la forte concentration
(520pug/m®) estdue tout simplement a 1’échantillonnage dans une salle de 25 m?

qui récupeére toute la poussiére des 4 niveaux de 1’usine de tabac de bab el ouad (SNTA).

Cette pollution est inquiétante de par son ampleur, mais aussi de part la forte présence
de particules tres fines qui accentuent la nuisance potentielle des particules atmosphériques.
Une comparaison avec d’autres villes montre également qu’Alger accuse un taux elevé de
pollution. Les teneurs en PMy, mesurées a Alger sont en effet tres supérieures a celles
observées dans les villes européennes telles que Paris, Lyon et Marseille (22 a 40 ug/ms) [5],
mais inférieures a celles des villes de certains pays connues pour leur forte pollution comme
Pékin (135,9 pg/m®) et Le Caire (130 & 250 pg/m°) [6].

I11.2. ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE DES N-

ALCANES ET HAPs:

Plus de 39 hydrocarbures (22 HAPs et 17 Alcanes) ont pu étre identifies et quantifiés a
El Mouradia (site 1), 35 hydrocarbures (18 HAPs et 17 Alcanes) identifiés a 50 métre de
I’usine de tabac (site 2) et enfin 36 (19 HAPs et 17 Alcanes), 37 (20 HAPs et 17 Alcanes) et
35 (18 HAPs et 17 Alcanes) ont été identifiés a l'intérieur de 1’usine de tabac de Bab El Oued

(la salle préparation génerale site 3 a, b et c).

111.2.1. Les Hydrocarbures aromatiques polycycliques HAPs :

Notre objectif ici est de mettre par écrit la spécificité de composés a une source
particuliere ou a un type de source. Certaines molécules, peu répandues, pouvant étre
considérées comme la particularité de sources identifiées, nous renseignent précisément sur la
provenance des hydrocarbures. Cependant, la plupart des composés ne permettent pas une

identification aussi fine de la source.

Les hydrocarbures aromatiques sont des composés toxiques, de par leur caractere
mutagéne, carcinogene et récalcitrant [7]. Leur stabilit¢ (fortement dépendante de

I’agencement des cycles), leur faible solubilité et volatilit¢ font que ces hydrocarbures
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aromatiques sont persistants dans [’environnement et entrainent des pollutions des
écosystemes [8]. Les HAP retrouvés dans I’environnement sont essentiellement d’origine
pyrolytiques et pétrogéniques. On estime par exemple que 2,3 Mt/an de pétrole ont été rejetés
dans I’ensemble des océans du globe, regroupant les contaminations liées aux activités
anthropiques, mais également les suintements naturels de gisements [9].

L’émission atmosphérique de HAP (gaz automobiles, émissions domestiques et industrielles

par exemple) est également une source et un facteur de dispersion dans I’environnement [10].

Les concentrations moyennes de HAPSs enregistrées dans les trois sites ainsi que leurs

valeurs sont consolidées dans le tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Concentrations (ng/m®) des HAPs des différents sites étudiés.

Composés Site 1 Site 2 Site 3a Site 3b Site 3¢
NAP 18,87 - N-I N-1 N-1
Me-NAP 33,31 - N-1 N-1 N-1
ACY 1,16 - 67,70 75,81 N-1
ACE 2,02 - 50,20 56,53 37,74
FL 4,66 - 42,98 41,46 46,34
PHE 17,85 0,26 51,23 51,99 50,18
ANT 2,81 0,07 43,31 39,60 35,05
Me- PHE/ANT 8,00 0,20 39,00 44,43 44,44
FLUO 1,28 0,23 52,25 55,04 50,55
PYR 0,95 0,55 43,09 43,38 31,22
Me- FLUO/PYR - 0,14 - - -
Cyclopenta (c,d) PYR - 0,06 - - -
Bl PHE 0,01 0,05 11,31 40,11 22,44
Me-FLUO/PYR 0,35 - 0,46 4,62 N-1
B (@) ANT 0,99 - 60,12 38,83 27,62
CHRY 1,34 0,13 85,37 61,62 39,16
Me-(B(a) ANT/CHR) - 0,09 - - -
B (b) FLUO 0,36 0,27 39,76 36,05 32,95
B (k,j) FLUO 1,17 0,09 48,02 40,62 36,00
B (e) PYR 0,51 0,24 39,02 33,54 28,66
B (a) PYR 0,26 0,12 3,24 8,26 2,68
PERY 0,26 0,01 N-1 10,87 11,06
I (c,d) PERY 3,09 0,27 52,53 36,60 43,86
DB (a,h) ANT 1,84 0,00 41,54 30,78 35,85
B (g,h,i) PERY 4,30 0,35 41,65 34,10 37,29
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Suite du tableau 111.2

> LMW 47,37 0,33 255,41 265,39 169,31

> HMW 6,36 1,43 331,85 283,80 220,18
> LMW/ £ HMW 7,46 0,23 0,77 0,94 0,77

C HAP 29,97 2,12 468,03 409,49 342,70

> HAP 105,38 3,13 812,75 784,22 613,09
CPAH /X PAH 0,28 0,68 0,58 0,52 0,56
FLUO/ FLUO+PYR) 0,57 0,29 0,55 0,56 0,62
BaAN/(BaAN+CHR) 0,42 0,27 0,41 0,39 0,41
BApy/ (BApy+BEpy) 0,34 0,33 0,08 0,20 0,09
IPY/ (IPY+BPEY) 0,42 0,43 1,26 1,07 1,18
BaPY équivalent 1,78 0,17 42,11 37,35 34,18

(N-I : Non Identifier).

111.2.1.1.0utils d’identification des sources des HAPS :

Le profil d’émission des HAPs pour une source donnée depend de leur processus
[11]. Pendant les processus de basse température (par exemple chauffage du bois), les HAPs
de faible poids moléculaire sont habituellement formés, tandis que les processus a hautes
températures, comme la combustion des carburants dans des moteurs, émettent des HAPs de
haut poids moléculaire [12]. A températures élevées des composés organiques sont

décomposes aux radicaux réactifs, qui réagissent avec les HAPs pendant le pyrosynthése [13].

Le ratio CPAH/ZPAH : Les échappements de moteur diésel sont caractérises par le

rapport suivant :

CPAH/SPAH ou le CPAH = [PHE] + [ANT] + [FL] + [PY] + [BaAN] + [CHR] + [B (b+K)
FA] + [BaPY] + [BghiPE]) et le XPAH est la somme de tous les HAPs et de leurs dérivés
méthyles [14] est utilisé comme rapport caractéristique de la combustion.

Le ratio est proche de 0,3, trés similaire a celle mesuré dans 1’émission des camions et

engins utilisant le diesel.

Le ratio [FLUO]/ ([FLUQO] + [PYR]) : est supérieur a 0,5 pour les sites 1 et 3 et
inférieur & 0,4 pour le site 2. La valeur de ce ratio des sites 1 et 3 est trés similaire a celle
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mesurée dans I’émission d’herbe, de bois et de combustion de charbon. La valeur de ce ratio

pour le site 2 est proche de celui caractéristique de I'émission pétrogénique.

Le ratio BaPY/ (BaPY+BePY) : Le benzo[e]pyrene (BePY) et le benzo[a]pyrene
(BaPY) sont deux HAP non indicateurs spécifiques de sources et sont émis dans 1’air en
méme pourcentage (1:1) pour plusieurs types de combustion. Le BePY est trés stable alors
que le BaPY est I’'un des polluants les plus réactifs en phase particulaire. Par la suite, ce
rapport peut étre pris comme indice de vieillissement des particules en suspension dans 1’air Si

le ratio est inférieur a 0,5 ce qui est le cas de toutes les particules étudiées.

Par ailleurs, les niveaux moyens de benzo[a]pyréne, utilisés comme indicateur des
HAPs sont considéres par 1’OMS [15] comme un bon indicateur du pouvoir cancérigene des
HAPs, et ne devant dépassés le seuil des 1 ng/m?, cette réglementation n’est respectée que
dans les sites 1 et 2 (0,26 et 0,12 ng/m?).

e Le benzo (a) pyrene équivalent :

Le BaPY éq “Benzo[a]pyréne-équivalent carcinogenic power” (le pouvoir cancérigéne
équivalent au benzo[a]pyréne) est un indicateur de choix pour mieux évaluer le pouvoir
cancérigene des aérosols en tenant compte de toute la fraction des HAPs au lieu de considérer
le benzo[a]pyréne seul. En effet, ce dernier, quand le smog photochimique a lieu, est
facilement décomposé dans des sections d’air réactives sous ’action de la lumiére et des

agents oxydants. Sa concentration ne refléte pas le profil des HAPs.

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

e Répartition globale des HAPs :

L’identification des sources est complétée par I’étude de la répartition globale des
HAP, c’est-a-dire la répartition entre les composés de haut poids moléculaire et ceux de bas
poids moléculaire. La distinction est basée sur le nombre de cycles benzéniques. Il n’est ainsi
admis que les composés de 4 a 6 cycles correspondant aux HAPs lourds (Chrysene, Pyréne,
Fluoranthéne, Benzo (a) Anthracene, Benzo (f) fluoranthene, Benzo (K, j) fluoranthéne, Benzo
(a) pyréne, Dibenzo (a, h) anthracéne, Benzo (g, h, i) péryléne, Indéno (1,2,a, b, c) pyrene),
alors que les HAPs légers sont formés de 2 a 3 cycles (Naphtalene, Acénaphtyléne,

Acénaphténe, Fluoréne, Phénanthréne, Anthracéne,). Selon la littérature, les echantillons
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d’origine pétroliére sont caractérisés par la prédominance des HAPs de bas poids moléculaire,

tandis qu’une contamination pyrolytique se différencie par une proportion plus importante de

HAPs lourds [16-18].

En conclusion, le tableau I11.3 regroupe tous les ratios calculés et leurs sources de

contamination des différents sites étudiés.

Tableau I11.3 : Rapports diagnostiques des sources d’émissions des HAPs.

Rapport gamme de Sources Site | Site | Site | Site | Site R&f
diagnostique valeur 1 2 3a 3b 3c
<1 Pyrogénique ® ® ® ®
SLMW/ZHMW yTo9enta [19]
>1 Pétrogeénique ®
0.30 Camlons et epglns ®
utilisant le diesel
0.41 Véhicules sans pot
CHAPs/ZHAPs ’ catalytique [20]
Véhicules avec pot
0,51 . ® ® ® ®
catalytique
0,8-0,9 Combustion de charbon
<0,4 Pétrogenique ®
FLUO 04-0.5 (r:nobmbtlijsrop deil [21]
/ (FLUO+PYR) COMDUSHILTE TOsstle
Herbe, bois, combustion
>0,5 ® ® ® ®
de charbon
BaAN 0,2-0,3 Combustion de charbon ®
/ (BaAN+CHR) . e [22]
>0,35 Emissions véhiculaires ® ® ® ®
~0,5 Particules fraiches
BApy Photo décomposition [23]
/ (BApy+BEpy) <0,5 (vieillissement des ® ® ® ® ®
particules)
<0,2 Pétrogénique
IPY 0,2-0,5 Combustion de pétrole ® ® [24]
/ (IPY+BPEY) Herbe, bois et
>0,5 . ® ® ®
combustion de charbon
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111.2.2. Analyse qualitative et quantitative des n-alcanes :

Dix-sept alcanes a chaine linéaire allant de C1 & C3; pour le site 1 et 3 et de Cyp a Cse
pour le site 2 ont pu étre identifiés et quantifiés. Leurs concentrations totales sont de 36,71
ng/m® dans le site 1 et de 17,40 ng/m® dans le site 2. Pour le site 1, I’Héxacosane (Cye) est le
plus abondant avec 4,18 ng/m®. L’abondance du n-C16 dans ’atmosphére montre I’apport
important de la source anthropogénique générée essentiellement par les émissions
véhiculaires, tous les concentrations des n-alcanes sont représente dans le Tableau 111.4.
Ces polluants primaires ne sont pas specifiques a une source unique. lls sont émis par toutes
les sources, qu’elles soient naturelles ou anthropogéniques.

Les n-alcanes issus de processus biogéniques présentent généralement une
prédominance des n-C possédant un nombre impair de carbone (Figure 111.2). Ainsi, les n-
alcanes n-Cys, n-Cys, n-Cy7, N-Cye et n-Cz; sont des constituants majeurs des cires des
vegétaux supérieurs terrestres tandis que les n-alcanes les plus abondants dans le

phytoplancton sont généralement les n-Cys, n-Cy7, n-Cyg et n-Cy; [25].

LAnNthmpiques Phytupla@ \élﬁmpiques Anthropiques (pairs)
L

| I i s e
Wﬂ"bimﬂ Alpues | | Plantes vasculaires (impairs)
L—

(1 (€5 C1 C15 C20  C25 G300 G35

Figure 111.2 : Zones des n-alcanes majoritaires pour divers types de sources.

Le nombre de carbones contenu dans les n-alcanes détectés dans cette étude s’est
principalement étendu de Cy6 a Cs, pour le site 1 et 3, et de Cyg a Csg pour le site 2 (on montre
certaines des distributions représentatives dans la figure 111.3). Il a été rapporté qu’un Cpmax
dans la gamme de 27 a 33 est caractéristique de sources de biogénique (la cire d’usine de
plante) tandis qu’un Cmax aux nombres de carbones inférieurs peut indiquer un rapport majeur

de la source pétrogénique [26].
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Dans cette étude, le Cmax pour le site 1, 2 et 3 (A et B) est inferieur & C,7 ce qui implique

une source de pollution pétrogénique.
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Figure I11. 3 : Distributions des n-alcanes ng/m®.
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Tableau 111.4 : Concentrations (ng/m>) des n-alcanes.

Composés Site 1 Site 2 Site 3a Site 3b Site 3¢
Ci6H34 4,18 - 56,97 36,83 7,21
Ci7Hs6 0,47 - 7,30 7,22 1,23
CigHss 3,13 - 77,80 30,44 10,16
CigHa0 0,50 - 16,36 22,88 4,44
CaoHaz 2,10 1,04 68,86 39,25 10,66
C21Ha4 0,62 1,28 20,23 48,57 13,85
CaoHas 1,84 1,50 49,03 58,59 25,72
CosHas 1,12 1,32 24,97 65,55 41,94
Ca4Hso 2,09 1,33 38,76 64,79 42,18
CasHs; 1,71 1,04 24,22 72,47 46,76
CosHs4 2,14 0,67 25,15 65,11 47,84
Ca7Hse 1,76 1,11 21,34 57,61 44,64
CogHsg 2,56 0,76 20,99 65,37 45,06
CaoHeo 2,47 1,42 21,25 78,51 42,47
CsoHs2 2,54 0,71 17,02 104,83 46,33
Cs1Hes 3,58 2,71 2,97 82,84 42,92
Cs2Hes 3,90 0,73 16,10 97,46 45,42
CasHes - 1,18 - - -
CasH7o - 0,24 - - -
CasHr2 - 0,23 - - -
CasH7a - 0,14 - - -

> n- alcanes 36,71 17,40 509,35 998,31 518,83
Cmax Cis Ca Cis Cao Cas
CPI1 0,59 1,47 0,39 0,94 1,01
CPI 2 0,33 0,94 0,32 0,94 1,13
CPI13 1,02 1,73 0,68 0,97 0,97

LMW 17,75 7,51 384,52 446,59 204,14

SHMW 18,96 9,88 124,83 551,72 314,69
ELMW/EHMW 0,94 0,76 3,08 0,81 0,65

WANY% 25,71 18,69 28,35 14,66 15,82

L’Outils d’identification des sources d’Alcanes est comme suite :
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e Le carbone preéférence index CPI :

Le « Carbon Preference Index » (CPI), peut étre employé pour identifier la distribution
de la matiere organique biogénique récente et des matériaux anthropogénes [27-28], selon

I’équation générale suivante :

CPI1 = > Alcanes de nombre de carbone impairs

> Alcanes de nombre de carbone pairs

Pour les équations1 et 2 qui représentent les n-alcanes pétrogéniques et biogéniques

respectivement [29] :

_ 2(C13-C25)

CPIZ_—z(c12—c24) .................................... (1)
_ $(€25-C35)

CPI?’_—z(c24—c34) .................................... (2)

En général, les valeurs de CPI >2 indiquent des sources biogéniques prédominantes comme

les cires des usines de plantes alors que les valeurs de CPI pres de l'unité signifient que la

source de carburants de fossiles ou la combustion incomplete de produits de pétrole [30-31].
Les valeurs de CPI pour la gamme entiere (CPI 1), pétrogénique (CPI 2) et biogénique

(CPI 3) pour ces échantillons sont représentées dans le tableau I11.4.

Pour une source de pollution biogénique, le CPI doit étre supérieurs a deux ce qui n’est pas

notre cas pour les différents sites.

e Sources des alcanes biogeniques :

Un autre outil permettant de quantifier I’apport de cires végétales a la concentration
totale des n-alcanes a été utilisé lors de cette étude, il s’agit de la concentration de ’alcane
biogénique (wax-Cn) (1) [32]. Les valeurs de wax Cn négatives sont considérées comme des
valeurs nulles.

WAX-Cn=[Cn]-[(C ns1) = (Cn)l/2..covviiiin (1)

WNA= WAX-Cn / Z (C12 —C35)*100 ...................... (2)
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SITE1

mBIO B ANT

SITE?2

EBIO MEANT

Figure 111. 4 : Contributions des alcanes d’origine végétale au site 1 et 2.

Le rapport entre les n-alcanes légers et les n-alcanes lourds peut étre utilisé pour
identifier les contaminations biologiques, puisque les sources biologiques sont majoritaires,
constituées de n-alcanes lourds et les sources anthropiques de n-alcanes Iégers. Il est défini
comme le rapport de la masse moléculaire totale inférieure (du Ci6 au Cyg) par rapport a la

masse moléculaire totale supérieure du (C,7 au Cgs) des alcanes [33].
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e Le meélange complexe non résolu (Unresolved Complex Mixture
(UCM):

La chromatographie gazeuse couplée au spectrophotomeétre de masse ne résoud pas et
n’identifie donc pas une proportion substantielle des hydrocarbures présents dans les
échantillons. On fait référence a 1’ensemble de ces composés sous le nom un mélange
complexe non résolu ou bien Unresolved Complex Mixture (UCM) [34]. L’'UCM est un
moyen de distinction des échantillons biologiques et pétroliers. En effet, les
chromatogrammes des hydrocarbures biologiques sont caractérisés par 1’absence de bosse
(Figure 111.5), alors que, pour les échantillons d’origine pétroli¢re, on note la présence d’une
bosse [35] (Figure I11.6). La bosse peut avoir une aire variable en fonction de 1’origine de

I’échantillon.

fibundance

500000
CHROMATOGRAMME DU SITE 3A

400000

300000
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Figure 111.5 : Chromatogramme de n-alcane site 3 A sans la bosse UCM.
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Figure 111.6 : Chromatogramme de n-alcane site 3 B avec la bosse UCM.

En conclusion, le tableau I11.5 regroupe tous les ratios et leurs sources de contamination des

sites étudiés.

Tableau I11.5 : Rapport diagnostique des n-alcanes.

Rapport gamme de Site | Site | Site | Site | Site o
_ _ Sources Références
diagnostique valeur 1 2 | 3|3 | 3
C,7<C<Cs3 | biogénique ®
Cmax : [26]
C<Cy pétrogénique | ® | ® | ® ®
<1 pétrogénique | ® ® | ®
CPI
>1 biogénique ® ® [36]
<1 biologique | ® | ® ® | ®
SLMW/ZHMW
>1 Pétroliére ®
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INTRODUCTION :

A l'échelle globale, les composés organiques volatils (COVs) présents dans 1’atmosphére
sont d’origines anthropiques (environ 10% du total) et naturelles (environ 90%). Les plantes
terrestres constituent la plus grande source de COVs biogéniques. En effet, 71% proviennent
de I’émission des arbres, 17% des arbustes, 10% des cultures et 0,4% sont d’origines
océaniques [1].

Les COVs anthropiques peuvent provenir des émissions des moteurs des véhicules routiers, de la
combustion des énergies fossiles (en faible quantité), de I'utilisation de la biomasse et des phénomenes
d'évaporation qui ont lieu lors de la fabrication et de la mise en ceuvre de produits contenants des
solvants [2].

Les Composés Organiques Volatiles Biogéniques (COVB) émis par la végétation jouent
un réle important dans la chimie de 1’atmosphére aux échelles locales, régionales et globales.

L’émission de ces composés dépend de la température, de ’intensité du rayonnement
solaire, de I’humidité et d’autres parameétres physiques et météorologiques [3].

Plus de 30 000 structures sont aujourd’hui connues mais probablement moins de 40 sont
émises a des taux influengant significativement la composition chimique de I’atmosphére [4].
En plus des émissions de 1’isopréne et des monoterpenes, les sesquiterpenes sont une famille

importante, pouvant représenter jusqu’a 9% des émissions de COVB non-méthaniques [5].

IVV.1. Application de la microextraction en phase solide (SPME) :
IV.1.1. Introduction a la SPME:

La micro-extraction en phase solide (SPME) a été développée pour la premiére fois par
Pawliszyn et ses collaborateurs de l'université de Waterloo en 1993 [6-8]. Elle est le plus
souvent couplée a la chromatographie en phase gazeuse (CPG) en vue de l'analyse des composés
extraits. Par définition la micro-extraction en phase solide (SPME) est une technique
d'extraction rapide et sans solvant utilisant des fibres revétus de polymeére pour I'extraction de
composés organiques a partir d'un échantillon en phase aqueuse ou gazeuse suivis d'une
désorption thermique dans l'orifice d'injection d'un chromatographe en phase gazeuse pour la
détection et la quantification ultérieures . La technique est connue pour sa rapidité et sa

sensibilité qui permet la détection dans la gamme pg I'* [9].
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IVV.1.2. Dispositif de la SPME:

Le dispositif se compose de fibres SPME, support de fibre et assemblage de fibres (Figure
IV.1). Le support de fibre est constitué d'un piston a ressort, un cylindre en acier inoxydable
et une jauge de profondeur réglable avec une aiguille, et congu pour étre utilisé avec des
ensembles de fibres réutilisables et remplacables. La fibre de silice fondue est revétue d'un
film relativement mince de plusieurs polymeres des phases stationnaires. Ce film agit comme
une “éponge”, concentrant les analytes organiques sur sa surface pendant I’absorption ou

I’adsorption de la matrice de 1’échantillon [10].
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Figure 1V.1: Dispositif commercial de SPME fait par Supelco [10].

IVV.1.3. Fibre de la SPME :

En dépit de la poursuite du développement de revétements de fibres SPME, leur sélection
présente des difficultés pour les analystes dans le choix de la fibre appropriée pour une
application donnée. Il existe deux types distincts de revétements SPME disponibles dans le
commerce. Les plus largement utilisés sont le poly (diméthylsiloxane) (PDMS) et le poly

(acrylate) (PA). Supelco a développé de nouvelles phases mixtes constituées de particules de
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polymere poreuses, soit de poly (divinylbenzéne) (DVB) ou Carboxen en suspension dans une
matrice de PDMS ou Carbowax pour extraire les analytes par adsorption. En plus de la nature
de la phase d'extraction, I'épaisseur du film polymere doit étre prise en compte. Le tableau

IV.1 regroupe quelques fibres de la SPME et leurs particularités.

Tableau V.1 : Les fibres de la SPME disponibles dans le commerce [12].

Epaisseur Température
Revétement de | de film pera . Composé a
. s opératoire | Technique
la fibre pm Polarité i o analyser
maximale °C
PDMS 100 Apolaire 280 GC/HPLC Volatil
PDMS 30 Apolaire 280 Ge/mpLc | Non-polaire semi-
volatil
PDMS 7 Apolaire 340 GC/HPLC NO”'p\‘l)c')‘i‘;Ifl semi-
DVB-PDMS 65 Bipolaire 270 GC Polaire Volatil
PDMS- DVB 60 Bipolaire 270 HPLC Usage général
PA 85 Polaire 320 Ge/HpLc | Polaire semi-volatil
(phénols)
Car-PDMS 75 Bipolaire 320 GC Gaz et volatil
Car- DVB 65 Polaire 265 GC Analytes polaires
(alcools)
Car-DVB- . .
PDMS 50/30 Bipolaire 270 GC Odeurs et flaveurs

(PDMS : Polydimethylsiloxane, DVB : divinylbenzene, PA : Polyacrylate, Car : Carboxen).

IV.1.4. Techniques d’utilisation de la SPME :

La technique dite SPME a ¢été développée pour 1’analyse des composés organiques dans
une matrice aqueuse [13-14] et aujourd’hui elle est employée pour I’analyse de 1’air [15-16] et
plus particulierement pour le prélevement des Composés Organiques Volatils (COVs) et
semi-volatils, les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPS) et les composes odorants
[17-18].

IV.1.5. Types d’extraction de la fibre:

L'échantillon est placé dans un flacon, qui est scellé avec un bouchon de type septum ou
avec une soupape. La fibre doit étre nettoyée (et si nécessaire) conditionnée avant d'analyser
un échantillon afin d’éliminer les contaminants qui donnent un bruit de fond élevé dans le
chromatogramme. Le nettoyage peut étre effectué en insérant la fibre dans un port d'injection

auxiliaire ou d'une détergente seringue.
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Lorsque l'aiguille perce le septum SPME, la fibre est prolongée a travers l'aiguille dans
I'échantillon, de séparation entre la matrice et la phase stationnaire a place. Cela peut se
produire de deux manieres différentes (Figure 1V.2) : l'espace de téte (HS-SPME) ou
immersion directe (DI-SPME). En HS-SPME, la fibre est exposée a la phase vapeur au-dessus
d'un état gazeux, liquide ou de I'échantillon solide. En DI-SPME, la fibre est directement

immergée dans des échantillons liquides [12].

S | | B
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Figure 1V.2: Modes de mise en ceuvre de la SPME (A) : Espace de téte, (B) :
Immersion directe. [12].

En général, les molécules polaires et non volatiles sont extraites par un mode en
immersion directe (DI-SPME) et les molécules volatiles et apolaires sont extraites par un
mode Head-space (HS-SPME). Ce dernier mode est utilisé pour I’extraction des mono-et des
sesquiterpenes.

IV.1.6.Avantage et inconvenient de la SPME :

Cette technique possede de nombreux avantages par rapport aux méthodes traditionnelles
souvent lourdes a mettre en ceuvre et aussi des inconvénients [19].

Parmi les avantages on retrouve principalement :

v T’absence d’utilisation de solvants et de matériel sophistiqué,

v’ une sélectivité liée au choix de la fibre (polymeére).

v une durée de la fibre relativement longue, utilisable une centaine de fois (50 fois pour

les autres adsorbants).
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v T’absence d’étapes de désorption ou d’extraction puisque la fibre est introduite
directement dans I’injecteur du GC.
v un temps d’exposition relativement court.
v’ une facilité d’utilisation.
v’ une technique de prélévement applicable a des échantillons gazeux ou aqueux.
En ce qui concerne les inconvénients on retrouve :
v une fragilité de la fibre.
v' des problémes de détection pour les produits lourds.

v" une difficulté du choix de la fibre pour 1’étude concernée.

IVV.2. Analyse CG et identification des COVB
IV.2.1. Analyse chromatographique :

Les conditions operatoires utilisees pour les analyses HS- SPME  associée a la

chromatographie en phase couplée a la spectrométrie de masse sont représentées dans le

tableau suivant :

Tableau 1V.2 : Condition d’analyse des feuilles du pin et du sapin par GC/SM.

Chromatogramme chromatographe en phase gazeuse (Agilent HP
6890).

Injecteur automatiques auto sampler de marque

Injecteur ALS HP 7683 B.
Mode d’injection splitless
colonne apolaire HP5-MS (5 % phenyl et 95%
Colonne méthyl polysiloxane de référence suivante

0,32mm DIx250umx30m).

40°C pendants 5 min puis 1,5°C/min, 200°C

Température de la colonne . . .
P pendant 2 min et enfin 20°C/min a 240°C

Température de la source 250°C

Gaz vecteur I’hélium de débit 1 ml/min.

Spectre de masse

détecteur sélectif de masse (MSD HP 5973).

Potential d’ ionisation

70 eV

Balayage

40-250 uma

Traitement des données

L’appareil est piloté par un systeme informatique
du type « HP ChemStation »
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IVV.2.2. Choix de la fibre :

Les analyses en espace de téte (HS-SPME) ont été effectuées par I’intermédiaire d’une
fiore SPME a trois phases CAR/DVB/PDMS (Divinylbenzene /Carboxen
/Polydimethylsiloxane) fournis par Supelco (Taufkirchen, Allemagne) possédant un
revétement de 50/30 um. Cette fibre s'est averée présenter une forte affinité envers les

composés volatils et semi-volatils [20].

1VV.2.3.1dentification :

L’identification des constituants a été réalisée en se basant sur leur indice de Kovats (IK)
[21] et Van Den Tau sur leurs spectres de masse obtenu par chromatographie en phase

gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) [22].

En effet, le systeme d'indice est fondé sur une notion de rétention relative. 1l compare la
rétention d'un produit quelconque a celle d'un alcane linéaire. Ce systéeme est applicable en
chromatographie en phase gazeuse a tous les composés sur toute colonne. Par définition, il
attribue un indice de 800 a I’alcane linéaire en Cg(n-octane), de 1000 a 1’alcane linéaire en
Cio (n-décane), et ce, quelque soit la phase stationnaire, la longueur de la colonne, la
température ou le débit [23].

Les d’indices de kovats et de van den tau sont déterminés en injectant un mélange des
alcanes dans les mémes conditions opératoires [21] et ils sont calculés a partir de la relation
suivante :

(TRx—TRn)
(TR(n+1)—TRn

KI = 100*[n+

Ou TRxest le temps de rétention du soluté x, TRn et TR n+1 sont les temps de rétention des
alcanes lineaires a n et a n+1 atome de carbone et qui encadrent le pic du soluté (Figure 11.3),
soit TRn < TR n+1< TRx. L’indice de rétention ou I’'TK d’un composé A est indépendant du
débit, de la longueur de la colonne et de la quantité injectée (dans une certaine limite).

L’indice de rétention d’un composé A dépend de la phase stationnaire et de la température.
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Figure 1V.3: Détermination de I’indice de kovats et de van den tau a partir d’un
chromatogramme quelconque.

En général, la technique des indices de kovats et de van den tau est largement employée
pour identifier les composés habituels des feuilles d’arbres (pin, sapin), mais elle est
insuffisante pour déterminer la composition chimique totale. Des tables d’indice de kovats et
de van den tau spécifiques a chaque produit sont proposées dans la littérature. Elles ont été
élaborées en utilisant des analyses sur différents types de colonnes. Ces indices de références

sont comparés a ceux calculés a partir de nos échantillons.
Les tables d’indices de kovats et de van den tau disponibles au sein de notre laboratoire sont :

o «ldentification of essential oil components by bas chromatography mass
spectroscopy, 4th edition 2007» de Robert P. Adams.

e «MassFinder 3: GC/MS Visualisation, Interpretation and Library
Adminstration Mass Spectral Library "Terpenoids and Related Constituents of
Essential Oils"» Dr. D. Hochmuth 1999 - 2006.

e «Retention Indices for Frequently Reported Compounds of Plant Essential
Oils, 2011». V. I. Babushok, P. J. Linstrom, and I. G. Zenkevich.

IV.3. Partie expérimentale :

Les feuilles d’arbres étudiées (le pin ou le sapin), ont été cueillies de leurs arbres (le 20
Mai 2011) se trouvant au bord d’une route trés fréquentée par les voitures Les échantillons de
ces feuilles ont été placées dans un flacon de 20 ml doté d’un bouchon et d’un septum en

Téflon/silicone. Ce systéme hermétique est congu pour 1’échantillonnage en espace de téte
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avec la SPME. Les extractions avec la fibre SPME ont eu lieu & température ambiante (25
°C). Immédiatement apres 1’extraction, la désorption des composés collectés a été réalisée en
introduisant I’aiguille de la SPME dans I’injecteur split/splitless (Supelco) du chromatographe
en phase gazeuse couplé au spectromeétre de masse. Un liner en verre avec un diamétre interne
réduit (0,75 mm D.l Supelco) a été utilise pour améliorer la résolution des pics
chromatographiques. La désorption a été réalisée en mode splitless (sans division) a 250°C

pendants 2 min.

1V.3.1 Analyse par CG/SM d’une gamme d’alcanes :

Dans le premier temps, Defficacit¢é de collection et d’extraction de la fibre
carboxen/divinylbenzéne/carboxen (CAR/DVB/CAR) a été testée en étudiant un mélange d’alcanes.
Le chromatogramme représenté dans la Figure 1VV.4 montre un profil obtenu en exposant la fibre
CAR/DVB/CAR a I’espace de téte du mélange d’alcanes pendant une minute. Les alcanes identifiés

sont portés dans le Tableau IV.3.

Figure 1V.4: Chromatogramme d’une gamme d’alcane de Cyp a Cis.
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Tableau IV.3 : Temps de rétention des alcanes injectés sur une colonne capillaire.

Nom Formule TR (min)
Décane CioH22 9,121
Undécane Ci1Hz4 16,163
Dodécane Ci2Has 24,236
Tridécane CisHas 32,606
Tétradécane Ci4H3o 40,773
Péntadécane CisHz, 48,519

Les alcanes sont identifiés a partir de leurs ions fragments caractéristiques. Le pic de
base est a m/z 57. Les autres fragments différents de 14 unités (CH,) (exemple: 43, 57, 71, 85,
99, 113, 127,............. ) comme le montre la figure suivante :
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Figure IV.5: Spectre de masse de I’Undécane Cy1Has.
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IVV.3.2. Analyse des feuilles des pins/sapins par la méthode HS/SPME et

identification des composés :

e Pour les feuilles de pin :
L’utilisation de la SPME avec la fibre CAR/DVB/PDMS en mode espace de téte (HS-SPME) et

une durée d’exposition de 30 min en mode espace de téte associée a la CG/SM a permis d’identifier

plus de 11 composés organiques volatiles majoritaires dans 1’émission biogénique des feuilles du pin

(Figure 1V.6).
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Figure 1V.6: Chromatogramme des feuilles du pin.

L’analyse par le couplage CG/SM permet d’accéder aux spectres de masse des différents
constituants qui sont ensuite comparés aux spectres de masse répertoriés dans la bibliothéque
WILEY. La Figue IV.7 montre deux spectres de masse de I'a-Terpinolene, obtenus a partir
de I'analyse des feuilles du pin et de la base de données WILEY (une qualité de 98%).
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Figure 1V.7: Identification d’un composé (a-Terpinolene) des feuilles du pin.

Pour les feuilles du sapin :

Les mémes techniques d’extraction et d’analyse ont été employées pour déterminer la

composition chimique de la fraction volatile des feuilles du sapin. Plus de 15 composés terpéniques (5

monoterpenes, 10 sesquiterpenes) ont pu étre identifiés (Figure 1V.8).

La Figue IV.9 montre deux spectres de masse du Germacrene d, obtenus a partir de

I'analyse des feuilles du sapin et de la base de données WILEY (une qualité de 98%).
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Figure IV.8: Chromatogramme des feuilles du sapin.

i juige ]
spectre de masse du germacrene d f
30 (pic 14), chromatogramme des feuilles du sapins
a0 16
Ll .
] -
i . = e f
| o L Tom B 5 5
N L] 4 5 ]| i ] | It 18 1 ' % ! 1 i : .
e
spectre de masse de la base
A de donnée WILEY du germacrene d
| I
0
L i
an 5
| ¥ T
i i 1% e ML, NRE: i
Al ¥l Al & ol X i i I "‘I ¥ 1 | ¥ i bl 'l

Figure 1V.9: Identification d’un composé (Germacrene-d) des feuilles du sapin.
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1V.3.3. Résultats et discussions :

1VV.3.3.1. Pour les feuilles du pin :

Deux grandes familles de terpénes ont été identifiées, les monoterpénes et les sesquiterpenes qui
représentent respectivement 41,56% et 24,97% de la fraction volatile des feuilles du pin. Pour la
famille des monoterpenes, les composés prédominants sont le a-terpinolene avec 16,43% et le -
pinene 14,25%. Le a-terpinene étant présent avec seulement 0,97%. Pour les sesquiterpénes, le trans-
caryophylléne est le composé majoritaire avec 23,69%, le o-cubebene et le a-humulene ne

représentent que 0,14% et 0,16%, respectivement (Figure 1V.10).
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Figure 1V.10: Répartition relatif des terpénes des feuilles du pin.

Dans le Tableau IV.4 sont regroupé tous les composés identifiés, leurs indices de kovats
calculés, les indices de kovats de la littérature (Adams, Hochmuth, Babushok), et leurs

pourcentages relatifs.
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Tableau V.4 : Identification des composés des feuilles du pin.

Famille Composés identifiés IK © IKA | IK" IK ® %
relatif
1 B- pinene 1002,49 979 978 977,7 14,25
2 A3-Carene 1009,10 1011 | 1010 | 10113 3,07
? _ 3 a-Terpinene 1014,23 1017 | 1013 | 10171 0,97
’;% I: 4 B-Phellandrene 1025,19 1029 | 1023 1030 2,97
§ e 3) -Ocimene Y 1049,69 1037 | 1041 | 1047,7 1,93
6 y-Terpinene 1055,54 1059 | 1051 | 1059,7 1,95
7 a-Terpinolene 1091,35 N-I 1082 | 1086,9 | 16,43
@ 8 a-Cubebene 1338,61 1348 | 1355 | 13514 0,14
'E-). 3 9 o-Copaene 1359,47 1376 | 1379 | 1376,2 0,97
%_ E 10 Trans-caryophyllene 1410,73 1408 | 1409 | 1406,5 | 23,69
& 11 a-Humulene 1437,62 | N-1 | 1455 | 14531 | 0,16

Avec IK :indice de kovats, C : calculer, A : Adams, H : Hochmuth, B : Babushok.

1VV.3.3.2. Pour les feuilles du sapin :

L'analyse chimique des feuilles du sapin a eu comme conséquence l'identification de deux grandes

familles de terpenes qui représentent 61,75% (monoterpénes 50,19% et sesquiterpénes 10,56%). Le

A3-Caréne avec 30,01% est le composé majoritaire de la famille des monoterpénes. En se qui

concerne les sesquiterpénes, le Germacrene d est le composé le plus important avec 4,40%. Les a-

Terpinene, y-Terpinene, Camphene, B-Cedrene, a-Humulene, Bicyclosesquiterpene et y-Cadinene

ont été identifiés en trés faible quantité (Figure 1V.11).
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Figure V.11 : Répartition relatif des terpénes des feuilles du sapin.
Tableau V.5 : Identification des composés des feuilles du sapin.
. ;. cpe s C A H B %
Famille Composés identifié IK IK IK IK .
relatif
" 1 | A3-Carene 1014,19 1011 1010 1011,3 30,01
(5]
5 - 2 |a-Terpinene 1016,19 1017 1013 1017,1 0,27
O <«
st 3 | D-L Limonéne 102643 | 1029 | 1025 | 10295 | 3,79
o
@)
g = 4 | y-Terpinene 1053,66 | 1059 1051 | 1059,7 | 0,46
5 | a-Terpinolene 1085,66 N-I 1082 1086,9 15,66
6 | a-Cubebene 1337,19 [ 1348 1355 1351,4 1,27
7 | Camphene 1346,79 N-I N-1 N-1 0,57
8 | Copaene 1358,54 1376 1379 1376,2 0,39
& 9 | B- Funebrene 1388,92 | 1414 1418 N-1 1,02
DL
2 < 10 | B- Cedrene 1395,15 1420 1424 14227 0,24
) o)
g g 11 | Trans-caryophylléne 1398,51 1408 N-1 1406,5 1,00
% 12 | a- humulene 1432,69 N-I 1455 1453,1 0,59
13 | Bicyclosesquiterpene 1444 53 N-I N-I N-I 0,34
14 | Germacrene d 1465,36 1485 1479 1480,6 4,40
15 | y- Cadinene 1499,03 | 1513 1507 1513,1 0,74

Avec IK : indice de kovats, C : calculer, A : Adams, H : Hochmuth, B : Babushok.
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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 atmosphériques en Algérie. Dans
cette étude nous avons focalisé notre recherche sur 1’analyse des composés organiques
absorbés sur les particules en suspension dans ’air dans quatre sites affectés par différentes
types de pollution d’une part et I’analyse des composés organiques volatils biogéniques en

utilisant la SPME associée a la GC/MS, d’autre part.

L'analyse qualitative et quantitative par CG/SM de I'aérosol organique collecté dans
les différents sites situés a l'intérieur de l'usine de tabac et dans I'air ambiant dans des sites
résidentiel et urbain a mis en évidence la présence de plusieurs composés (HAPs et Alcanes).
Cette étude a montré que la teneur en HAPs était importante dans 1’air a I’intérieur de 1’usine
de tabac situé a Bab EIl Oued. Les valeurs des concentrations du benzo(a)pyréne enregistrées
dans ce site (3,24 ; 8,26 et 2,68 ng/m>) ont dépassé la valeur fixée par ’OMS. Ainsi, I’étude
des hydrocarbures a bien illustré, d’une part, les méthodes d’identification des principales
sources de polluants et, d’autre part, [’utilit¢ de ce type d’approche dans un but de gestion
environnementale. Le principal penchant des hydrocarbures réside d’une part, dans la
possibilité de distinction des apports biologiques et pétroliers grace aux alcanes et, d’autre
part, de la possibilité de différenciation des apports pétroliers et pyrolytiques grace aux HAPs.
Ainsi, ’association de ces deux familles de polluants organiques permet une bonne distinction
génerale des origines de la pollution. Le calcul de quelque rapport nous a permis de déduire

que la principale source de pollution est une source anthropogénique.

Enfin, nous avons fait un tour d’horizon sur I’application de la Micro Extraction en
Phase Solide SPME au domaine des feuilles d’arbre (le pin et le sapin). La suppression de
I’utilisation de solvants et la réduction du temps de préparation des échantillons constituent
des avantages considérables sur les techniques classiques. Dans ce travail, nous avons
caractérisé la composition chimique de feuilles du pin et du sapin d’Algérie et 1’identification
des constituants a été réalisée en se basant sur leurs indices de Kovats (IK calculés sont
proches des valeurs théoriques) et sur leurs spectres de masses obtenus par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, Ces analyses chromatographiques ont
permis d’identifier 11 constituants avec une prédominance du Trans-caryophylléne avec 23,69

% pour les feuilles du pin, et du delta 3-Caréne avec 30,01% pour les feuilles du sapin.




