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Résumé:
Ce travail porte sur I’étude des niveaux de pollution de I’air par I’ozone.
Les prélévements effectués par la méthode d’échantillonnage passif ont été réalisés en

Ecole National polytechnique d’Alger. L’échantillonnage a été réalisé simultanément sur des

durées de 8heures, 24heures et 7jours.

Les résultats obtenus montrent que la concentration en ozone s’éléve respectivement a
138,04 pg/m?® et 47,71 pg/m® et 48,39 pg/m° pour les prélévements sur 8heures, 24heures et
7jours. Les teneurs nocturnes de I’ozone sont en genéral faibles. L’étude montre également
que durant la période étudiée, la norme donnant la concentration maximale d’ozone a été

dépassée plusieurs fois.

M ots clés: Ozone, échantillonnage passifs, Pollution photochimique, Alger.

Abstract:

This study gives us the air pollution levels of ozone. It was carried out in national
polytechnic school site at Algiers using sampling method. Sampling was carried out

simultaneously over a period of 8 hours, 24 hours and 7 days.

The results obtained show that the ozone concentration amounted respectively to 138,04
pg/m® and 47,71 pg/m® and 48,39 pg/m?® for withdrawals in 8 hours, 24 hours and 7 days.
Nighttime levels of ozone are generally low. The study also shows that the standard giving the

maximum ozone concentration has been exceeded several times.

K eywor ds. Ozone, passive sampling, photochemical pollution, Algiers.
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Introduction générale

L’ozone (O3) est un gaz incolore qui fait partie des constituants naturels de I’atmosphére.
Au niveau de la stratosphére (ou trés haute atmospheére), I’ozone se forme et se dégrade
continuellement sous I’action des rayons lumineux et des reactions chimiques avec des
produits contenant de I’azote, de I’hydrogéne ou du chlore. Ce gaz forme la couche d’ozone et

permet |la protection de la terre contre une surexposition aux rayons ultraviolets du soleil [1].

Au niveau de la troposphére (ou basse atmosphere & moins de 10 Km d’altitude), 1’ozone
n’a pas le méme effet protecteur; il est alafoisidentifié comme étant un gaz a effet de serre et
un des principaux constituants du smog photochimique. Etant un puissant oxydant, il exerce
des effets néfastes sur I'hnomme et 1a végétation [2].

L’ozone des basses couches de |’atmosphere (ozone troposphérique) est un polluant
secondaire, car il n’est pas émis directement par les activités humaines mais résulte des
réactions photochimiques qui se produisent sur des polluants primaires dits précurseurs tels
que les oxydes d’azote (NOx), les composés organiques volatils (COV) et le monoxyde de
carbone (CO). Ces précurseurs sont essentiellement d’origine anthropique, ils proviennent
essentiellement du trafic routier, des émissions industrielles dont celles des centrales
électriques, de I’évaporation des combustibles liquides et des solvants, etc., et, en une plus
faible proportion, d’origine naturelle — c’est-a&-dire qu’ils sont générés par la végétation, lors
desfeux deforét, etc... [3].

La formation de I’0zone et de ses composés est complexe et dépend de nombreux facteurs
tels que I’intensité et la distribution des rayons du soleil, les concentrations de polluants
précurseurs dans I’air ambiant ainsi que les vitesses des réactions photochimiques et autres
procédés atmosphériques [4]. De fagon générale, les conditions de formation de I’0zone sont
plus favorables I’été lorsque les journées sont chaudes et ensoleillées et que la masse d’air est
stable.

La pollution de I’air par I’ozone fait un peu partout dans le monde I’objet d’une attention
particuliére et d’une surveillance permanente. L’agglomération d’Alger, ne fait pas exception,
et est aussi concernée par cette pollution. Alger offre en effet tous les facteurs propices a la
formation d’ozone a des teneurs élevées et qui sont un trafic routier dense et un fort
ensoleillement. Ces facteurs fournissent des conditions idéales dans lesquelles les réactions
chimiques photolytiques sur les polluants NOx et les HC peuvent avoir lieu. Des éudes [5-7]
ont montré qu’en milieu urbain le trafic routier est la principal e source de pollution et que les
polluants précurseurs NOx, HC, et CO existent en abondance.



Introduction générale

D’ou I’intérét de notre étude qui porte sur I’étude des niveaux de pollution de |’air par
I”0zone en un milieu urbain & Alger durant la saison estivale.

Pour accéder aux teneurs en ozone troposphérique, et en absence d’anayseurs
automatiques, nous utilisons la méthode de I’échantillonnage passif qui est peu colteuse et
gui ne demande pas un équipement spécial d’échantillonnage (pompe d'aspiration, débitmetre,
etc.).



Chapitre I
« Généralité sur la pollution de

Cair par Cozone»



Chapitre I Généralité sur la pollution de ['air par Lozone

|- 1introduction :

L’ozone O3 qui est la deuxiéme forme allotropique de I’oxygene est un compose naturel
présent dans I’atmosphére a de faibles concentrations (quelques ppm). Son odeur est
caractéristique (acre). Son nom dérive du grec ozein et signifie exhaler, sentir une odeur. Sa
répartition dans I’atmosphere n’est pas homogéne. C’est dans la stratosphere vers 20
kilomeétres d’altitude qu’on le rencontre a des teneurs maximales. Sa quantité totale équivaut
aune couche qui, atempérature et pression normale, couvrirait la terre avec une épaisseur
de 3 millimetres. Dans cette couche appelée «couche d’ozone », il joue le réle d’un filtre
protecteur en absorbant les radiations ultraviolettes trés nocives de longueur d’onde courtes

comprises entre 200 et 300 nanomeétres [8].

La concentration en O3 dans la stratosphére est bien plus grande que celle présente
dans la troposphére. Cette couche troposphérique contient prés de 10 % de la quantité totale
d’ozone présent dans I’atmospheére [9]. Dans des conditions normales, il n’y a que tres
peu d’échange entre la stratosphere et la troposphere, de fagcon que les intrusions
stratosphériques riches en ozone sont tres rares. Des conditions turbulentes accrues seulement
ameéneraient de I’ozone stratosphérique vers le sol [10, 11].

A signaler auss que dans les deux couches atmospheériques stratosphere et troposphere, la
seule réaction de production directe d’ozone est la recombinaison d’un atome d’oxygéne et
d’une molécule d’oxygene en présence d’un troisieme corps M (M : auxiliaire de collision N2
ou Oy) qui stabiliselesproduitsdelaréaction : Oz + O¢ + M = sy O3+ M

Alors que le mécanisme de formation d’une molécule d’ozone ne suit pas le méme

schéma dans les deux couches de I’atmospheére.

Lorsqu’on parlera, comme c’est le cas dans ce travail, de I’ozone en tant que polluant
photooxydant, on designe uniquement I’ozone dans les basses atmosphéres ou ozone

des couches proches du sol ou plus généralement ozone troposphérique [10].

Nous illustrons en figure I-1 les différentes couches de I’atmosphere
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EXOSPHERE

THERMOSPHERE

Figurel-1: Les différentes couches de I’atmosphere terrestre

|- 2 Sources del’Ozone Troposphérique

L’ozone que I’on trouve dans la troposphére est produit a proximité du sol par des
réactions photochimiques mettant en jeu certains polluants tels que le monoxyde d’azote NO,
le dioxyde d’azote NO, (désignés par laformule générae NOx), le monoxyde de carbone
CO et les hydrocarbures HC en présence de la lumiére solaire [12]. Cette source, trés
importante, représente plus de 80 % de I’0zone troposphérique.

Le CO et le CH,4 a plus longues durées de vies donnent lieu a une production relativement
lente d’ozone. Les composes organiques volatils non méthaniques (COV) donnent lieu a des
formations bien plus rapides d’ozone. Cette derniére source tend a accroitre de maniére
significative le contenu en ozone a proximité des aires urbaines et industrielles [12].

Les activités humaines produisent une grande quantité d’oxydes d’azote qui, sous I’effet
du rayonnement UV, peuvent libérer des atomes d'oxygéne. Ces atomes d’oxygene se
combinent au dioxygéne de I’air pour former de I’0zone qui réagit avec le monoxyde d’azote

selon le cycle photodynamique suivant:

2NO + 0) ey 2NO, (1)
NO2 + NV gy NO + O (2
O0+0; mmmmmyp O (3)
O3 + NO w0, +NO; (4)

Ce cycle limite I’accumulation de I’ozone en milieu naturel non pollué.

5
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En théorie, la teneur en ozone dans la troposphére résulte de cet équilibre photochimique
déterminé par le rapport entre NO et NO, et I’intensité du rayonnement solaire, mais les
teneurs mesurées dans la troposphéere dépassent les valeurs prédites par ce modele ssmple. En
atmosphere polluée, de nombreux composés interviennent dans le cycle de formation de
I’0zone troposphérique. Ces composeés sont principalement les COV.

En se combinant préférentiellement avec le monoxyde d’azote, ces composés rendent
possible I’accumulation de I’ozone. De plus, ils représentent une source de NO, nonissu de
la dégradation de I’ozone, ce qui déséquilibre d’avantage le systeme en faveur de la
formation d’ozone. La formation de I’ozone dans la troposphere est donc associée a la
présence de précurseurs chimiques, oxydes d’azote et COV, ce qui fait de I’ozone un polluant
secondaire. Formé sous I’action du rayonnement solaire, il est en outre qualifié de
polluant photochimique.

Le cycle photodynamique donné en figure I-2 illustre la formation de I’ozone. Les traits
pleins donnent le cycle en milieu non ou peu pollué (voir réactions chimiques 1 a 4 données
plus haut). Les fleches en pointillé montrent I'intervention des composés organiques qui
viennent perturber le cycle normal. L'équation 4 n'a plus lieu ce qui permet a I'ozone de

saccumuler et d'atteindre des teneurs éevées.

Figurel-2: Cycle photodynamique des NOx

Les principales conditions favorisant I’apparition de pics d’ozone sont:

v' L’ensoleillement, puisque le rayonnement UV est directement a I’origine de la
formation d’ozone,

v' La circulation automobile, forte productrice de ses précurseurs chimiques
(NO et COV).

v L’absence de vent, qui empéche la dispersion des polluants primaires et secondaires.
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D’autres facteurs interviennent également, parmi lesquelles I’activité industrielle,

productrice de COV, ou la température de I’air, avec laquelle augmente la volatilité des COV.

En zones urbaines, la concentration importante en monoxyde d’azote permet d’éliminer
efficacement I’ozone formé (Le NO est un puit de I’ozone: équation 4). Cette réaction
intervient surtout la nuit en I’absence de formation d’ozone, mais peut aussi se produire le
jour lorsgue la concentration en NO est forte et celle en COV faible. Cette situation se
produit notamment de maniére réguliére en début de matinée. A ce moment, la circulation
automobile, productrice de NO, est intense et la tempeérature de I’air encore peu élevée, ce
qui limite la volatilité des COV. En zones urbaines, la concentration en ozone suit donc un
rythme diurne et est maximale en milieu d’aprés-midi et relativement faible la nuit. La
représentation graphique de I'évolution diurne de I'ozone suit en général en courbe en forme
de cléche (Figure 1-3).

120
100
80

60

Teneur Ozone

40

20

Heure

Figure1-3: Evolution diurne de I’ozone en milieu urbain [5-7].

|- 3 Effets de I’0zone troposphérique sur la sante

L’ étude des effets sanitaires des polluants atmosphériques est une tache délicate, car ces
effets sont généralement d’origines multiples (non propres a une substance) et les populations
sont souvent exposées a des mélanges de polluants [16]. La mise en évidence des effets
toxiques d’une substance telle que I’ozone devient ainsi difficile, et les conclusions tirées de
ces effets proviennent souvent de la synthése d’études scientifiques de disciplines multiples

(toxicologie, épidémiologie, etc.).
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Sur le plan de la toxicologie, les principales voies d’absorption et d’élimination de I’ozone
sont respectivement I’inhalation et I’exhalation. Ce gaz, qui a une solubilité modérée, peut
pénétrer dans les poumons, atteindre les bronchioles et les alvéoles, et entrainer des
dommages par I’oxydation directe des molécules du corps humain ou encore, par la formation

de radicaux libres ou d’intermédiaires réactifs dans les voies respiratoires inférieures[17].

Par ailleurs, les études épidémiologiques suggérent qu’il existe une relation entre
I’exposition a I’ozone a court terme (un a quelques jours) et certains effets respiratoires — dont
la diminution des fonctions pulmonaires - et I’augmentation de I’inflammation des poumons,
de la perméabilité pulmonaire, de I’hyperréactivité des voies respiratoires ainsi que des visites
aux urgences et des hospitalisations attribuables a des problemes respiratoires. Une
association probable est aussi suggérée avec la mortalité, et les connaissances scientifiques

montrent aussi une possible association avec des effets cardiovasculaires et neurologiques [4].

En ce qui concerne I’exposition a long terme, les évidences épidémiologiques suggérent un
possible lien avec des morbidités respiratoires, telles I’émergence de nouveaux cas d’asthme
et I’accentuation des symptomes respiratoires chez les asthmatiques. Les études font aussi état
d’une possible relation avec des effets cardiovasculaires et neurologiques, des effets toxiques
sur la reproduction et sur le développement de méme qu’avec une mortalité toutes causes

confondues [4].

Ainsi, les effets d’une exposition a I’ozone sont trés variés. Toutefois, leur ampleur
pourrait dépendre non seulement de différents parametres associés a I’exposition, telles la
concentration, la durée et la coexposition a d’autres facteurs environnementaux (ex. : la
chaleur), mais egalement de parametres individuels, dont I’intensité de I’exercice physique
pratiqu¢é au moment de I’exposition ou encore les susceptibilités individuelles
(ex : prédispositions génétiques, condition physique, age, sexe). Les enfants, les asthmatiques
et les personnes travaillant a I’extérieur seraient parmi les individus les plus vulnérables aux

effets de I’ozone [4].
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-4 Facteurs météorologiques influencant ladispersion despolluants:
Les concentrations et la distribution spatio-temporelle des polluants ne sont pas seulement
déterminées par les sources et les transformations physico-chimiques. Elles le sont auss par
des paramétres physiques qui révélent de la dynamique atmosphérique.
Un épisode de pollution est observé lorsque :
v Les émissions de polluants sont importantes
v' Lamétéo est défavorable.
Il existe quatre situations météorol ogiques favorisant les phénomeénes de pollution :
v Absence de vent ou vent faible
v Chaleur et lumiére
v" Absence de pluies

v" Couche d’inversion basse [18].

|-4-1 Conditions météorologiques
» Influence du vent

Le vent tend a disperser 1a pollution surtout en absence de relief. Plus le vent est fort, plus
la pollution se disperse rapidement. En zone montagneuse, si les polluants rencontrent une
barriere montagneuse, la pollution peut aors retourner en arriere et revenir sur son site
d’origine. Dans ce cas il n’y a pas dispersion des polluants mais accumulation, c’est le cas des
villes situées dans des cuvettes en montagne (Grenoble) [18].

» Latempérature de I’air :

A la base du mouvement de I’air est la température qui a des valeurs différentes a la
surface du sol due a des caractéristiques thermiques différentes et a des variations
d’emmagasinement de la chaleur solaire. Alors que les différences de température sur de
grandes surfaces déterminent la production des vents, celles qui se produisent sur des surfaces
restreintes provoquent de petits courant horizontaux ou seulement un déplacement vertical. Le
plus important phénomene di a la température est la convection sur la verticale, qui
représente I’ascension de I’air d’une couche inferieure de I’atmospheére voisine du sol, a la
suite de son échauffement par le soleil. Ce phénomene a lieu a cause du gradient thermique de
I’air en continuelle baisse avec I’altitude (approximativement de 1° par 100 m). La convection
ascendante représente un des phénomenes les plus importants de I’auto-purification ; dans ce
courant sont entrainées, en méme temps que I’air, les impuretés évacuées par différentes
sources de pollution. De cette maniere, le volume d’air dans lequel se réalise la dilution

augmente [19].
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» Lesnuages:

L’existence d’un plafond compact et stagnant de nuages a une altitude peu élevée crée un
espace fermé dans lequel |a dilution des impuretés ne se produit plus dans des conditions
satisfaisantes.

Plus cela dure et plus cela se répete souvent au cours de I’année, plus la pollution est
grande. Il existe des années et des périodes ou les nuages se trouvent fréquemment a faible
altitude empéchant le phénomeéne d’auto-purification.

Ces sortes de zones se rencontrent surtout dans les régions nordiques et montagneuses
pendant les périodes froides de I’année. En revanche, les nuages en mouvement qui ne
couvrent que partiellement une région peut entrainer les impuretés, réalisant ainsi une auto-
purification [19].

» Lephénomene d’inversion de température

Habituellement, la température de I'air diminue avec |'adtitude. L'air pollué prés du sol est
plus chaud et moins dense que les couches d'air supérieur. [l monte alors sous I'action de la
poussée d'Archimede. Les polluants se dispersent ainsi verticalement. Cependant, il peut se
produire un phénomeéne appelé inversion de température qui consiste a piéger une masse dair
froid sous une masse d'air plus chaud. Il se crée dans deux situations (Figure 4). Le cas stable,
pour lequel il y aune inversion de température (Figure |-2-a) est un phénomene contribuant a
une augmentation de la pollution au niveau du sol. Il se produit plutdt I'hiver, par de belles
journées peu ventées qui suivent une nuit claire et froide. Le sol sest refroidi de facon
importante pendant la nuit, la masse d'air qui se trouve prés du sol (plus froide et plus lourde)
ne peut alors sélever et se disperser dans I'atmosphere. La température, a quelques centaines
de meétres d'dtitude, est aors supérieure a celle mesurée au niveau du sol, les polluants se trouvent
blogués sous un « couvercle » d'air chaud, appelé couche dinversion. Le phénomene dinverson
peut durer de quel ques heures aplusieursjours. Pour ladeuxiéme Situation gppelée casingtable (Figure
|-2-b), la température de I'air diminue avec l'dtitude jusgu'a une certaine hauteur, puis augmente
avec l'dtitude dans les couches supérieures. Nous rappelons gu'en dtitude il existe en
permanence une couche dinversion qui se situe donc au-dessus de la couche ingtable quand ele
exige[20].
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altitude
altitude

froid
température température
(a) (b)

Figurel-4: Cas d’inversion detempérature (a) stable (b) instable

La Figure I-5 présente les conséquents sur les panaches de cheminées pour les deux types
dinversion précédents. Dans un cas d'inversion voici ce qui se passe sur les panaches de
cheminée. Les polluants sont piégés a basse dltitude. Dans le premier cas un couvercle de
pollution se forme et blogue les polluants émis a plus basse altitude. Dans le deuxieme cas, la
cheminée se trouve sous la couche dinversion de température, alors la fumée qui s’en
échappe est freinée par la couche d’air chaud et stable en altitude, et se rabat versle sol. Dans

une telle situation, I’air de la couche inférieure atot fait de se charger de polluants [20].

vent =fiiee- inversion

vent =i /
f« f‘. t
‘ / -
it température

température

altitude

altitude

Figurel-5: Conséquence d’uneinversion detempeérature

L’inversion de température est un phénomene naturel qui habituellement n’engendre pas
de conséquences néfastes. Cependant, s une inversion se produit dans une grande ville
polluée, elle provogue une augmentation rapide de la concentration des polluants au niveau du

sol et occasionne des pointes de pollution sur de larges zones géographiques, appel ées épisode

de pollution généralisée [20].
Dans le cas de I’ozone, on aura des épisodes de pollution ou smog photochimiques

néfastes pour la santé humaine et la végétation
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[-5 Normes de protection :

De part ses nuisances, I’ozone est un polluant réglementé. Les principales normes

réglementant les expositions a I’ozone sont donnés dans le tableau I-1.

Tableau I-1 Normes réglementant les expositions a I’ozone.

Pays ou Normes Observation Référence
organisme
100 pg/m® sur 8 h Seuil de protection de la santé [21]
160 pg/m° sur 1h
OMS 200 pg/m° sur 1h Seuil de protection de la végétation
65 pg/m® sur 24h
Union 360 ug/m® sur 1h Alerte dlapopulation [21]
Européenne | 180 pg/m° sur 1h Seuil d’information pour la population
110 pg/m® sur 8h Seuil de protection de la santé
110 pg/m® sur 8h [21]
Algérie 160 pg/m* sur 1h Seuil de protection de la santé
65 pg/m® sur 24h
200 pug/m® sur 1h Seuil de protection pour lavégétation
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Chapitre 11 Technique de prélévement

Il existe plusieurs méthodes de prélevement et de dosage de I'ozone. Les plus importantes
sont:

- Prélevement et dosage automatique par analyseur UV
- Echantillonnage passif sur tube Radiello
|1-1 Dosage automatique en continu :

Laméthode consiste a utiliser un analyseur qui dose I'ozone par absorption UV.

L’ échantillon dair, prélevé en continu par une pompe placée en fin de circuit, traverse
préalablement un filtre poussiere, puis est dirigé vers une chambre optique ou les molécules
d’ozone absorbent sélectivement le rayonnement UV centré sur une longueur d’onde de
254nm. La mesure de la concentration d’ozone est effectuée par différence entre |’absorption
UV due a I’échantillon gazeux et celle due a I’échantillon exempt d’ozone. Le minimum
détectable est inférieur a 1 ppb. Le débit de prélevement est de 1,5 L/min. C’est sur la base

d’untel analyseur qu’est mesuré |’ozone dans les réseaux de surveillance.

Entrée o 03 Afticheur
étalon
Carte module
[
Zéro -1-.
Filtre O E =
Entrée __ 2 | Lampe U\Trﬂ_‘
éohantilion * [Detec
e et ] (e m‘:r
L

Figurell-1: Analyseur d’ozone par absorption UV [23]

[1-2 L échantillonneur passif sur tubes Radiello :

En 1996, le tube a diffusion radial « Radiello » a é&té développé. Il est formé d’une
membrane poreuse qui permet d’isoler le parcours de diffusion des mouvements de I’air et
d’une cartouche contenant un adsorbant adapté a la nature des composés ciblés. La membrane

contréle le débit d’échantillonnage des analytes.
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La méthode de mesure repose sur le principe de ladiffusion moléculaire régie par laloi de
Fick. Pour ce type d’échantillonneur, la diffusion des composés se fait sur toute la
circonférence du tube et sur toute sa longueur d’une facon radiale. Le tube est adapté a des
durées variables de prélevement variant entre 8 heures et 7 jours pour des niveaux de
concentration rencontrés dans I’air ambiant (ppb) grace a son debit d’échantillonnage éleve de
plusieurs dizaines de mL.min™.

Les principales caractéristiques du tube Radiello sont illustrées en figure I1-2.

Au cours de I’échantillonnage, un gradient de concentration va s’établir entre I’air
entourant le tube et la surface de piégeage de la cartouche. Les composes vont diffuser
naturellement a travers la membrane poreuse de la zone la plus concentrée en composés (air
ambiant) vers la surface de I’adsorbant ou ils sont captés et accumulés. Les caractéristiques de
la membrane (porosité et épaisseur) vont conditionner le flux de composes arrivant sur
I’adsorbant.

En effet, le parcours de diffusion des composés sera dépendant de I’épaisseur de la
membrane et de sa porosité, ce qui entrainera des débits d’échantillonnage pour les composés
visés plus ou moins éleves. Elle a également comme fonction de limiter I’effet du vent
sur I’échantillonnage en imposant un parcours de diffusion®” tortueux’’ (a travers les pores de
la membrane) qui entrainerait une sensibilité réduite aux mouvements de I’air se produisant
sur la surface externe de la membrane.

Le tube Radiello est vissé sur une plaque d’appui pour la phase d’exposition dans
I’air ambiant.

Letube Radiello est un échantillonneur passif a diffusion radiale. Sa surface de

contact avec I’air est de360° sur toute la longueur de I’échantillonneur [21].

Diffusion radiale a travers
Plaque la membrane poreuse

Nl
ol 2

Figurell-2: Schéma du modéee de diffusion sur un échantillonneur passif
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I1-3 Paramétre influencant le débit d’échantillonnage

Le débit d’échantillonnage peut étre influencé par plusieurs facteurs environnementaux : la
concentration en polluant dans I’air, la température, la pression, I’humidité, la vitesse du vent
et la durée d’exposition.

[1-3-1 Influence de la vitesse du vent

Le mouvement de I’air peut affecter le transfert de masse du polluant lors de la diffusionde
deux fagons:

- s le vent est faible, une zone pauvre en polluant va apparaitre a I’entrée de I’échantillonneur
provoquant un rallongement du parcours de diffusion. Ceci aura pour effet de sous-
estimer laconcentration.

-si le vent est important a I’entrée du capteur, il se crée de la turbulence qui va
raccourcir lalongueur de diffusion. Ce processus va accélérer le transfert de masse et
créer ains une surestimation de la concentration.

[1-3-2 Influence de la durée d’exposition

Le débit d’échantillonnage peut dépendre de la durée d’exposition. En effet, plus la durée
de prélevement est longue, plus la masse de composé adsorbée est importante et plus les sites
d’adsorption du matériau vont étre occupés. Or, il y a un seuil au-dela duquel une saturation a
la surface de la cartouche est atteinte. En conségquence, la totalité des molécules arrivant sur la
surface adsorbante n’est plus piégée et le débit d’échantillonnage diminue.

[1-3-3 Influence de I’humidité relative

La rétention de I’eau sur I’adsorbant peut entrainer une diminution de la capacité
d’adsorption. Cette diminution est liée a la nature de I’adsorbant.
[1-4 Prélevement passif de I’ozone

Pour I’étude de I’ozone, les tubes Radiello utilise une substance absorbante qui est du gel
de silice revétu de 4,4'-dipiridyléthylene contenu dans un tube en polyéthyléne microporeux,
enfermé d’un bout par un bouchon PTFE. Pendant I’exposition, I’ozonolyse en milieu acide
du 4,4'-dipiridyléthylene produit du 4-piridylaldéhyde selon |e schéma réactionnel suivant:
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d 4'0,
—_—
ozonure

1.2-di(4-piridyl)éthyléne

+H,0
— 2 +H,0,

ozonure 4-prridylaldéhyde

La présence constante d’eau, qui est nécessaire a laréaction, est assurée par le gel de silice.
Aprés I’exposition, on fait réagir le 4-piridylaldéhyde formé lors de I’échantillonnage avec le
3-méthyl-4-benzothiazolinone hydrazone (MTBH) qui donne I’azide la correspondante,

colorée en jaune, dont I’ absorbance est mesurée par spectrophotométrie 2430 nm.

La production du 4-piridylaldéhyde est spécifique de I’ozone: n’interférent ni les oxydes
d’azote ni les composes organiques, y inclus les aldéhydes [22].

La durée d’exposition des tubes Radiello peut aler de quelques heures a 7 jours. La
technique qui présente une limite de détection de quelques ppb est suffisante pour détecter
méme les faibles teneurs d’ozone naturel. Le suivi de I’ozone par cette méthode

d’échantillonnage passif est de plus en plus utilisé pour élaborer une cartographie de la
pollution sur de vastes zones.
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Chapitre I11 Méthodologie expérimentales

Dans ce chapitre, nous allons présenter le site éudié et la méthodologie d’échantillonnage
et de dosage adoptée pour I’étude du polluant ozone ainsi que les campagnes de mesure

réalisées.

[11- 1 Sitede prélévement étudié:

L’objectif de I’étude est de suivre les teneurs atmosphériques en ozone urbaine loin des
émetteurs de précurseurs comme les routes a grande circulation ou les sites industriels. A cet
effet, le positionnement des tubes doit répondre a certains criteres afin d’optimiser
I’information contenue dans la mesure:

Aucun obstacle ne doit empécher la diffusion des polluants en créant des turbulences autour

du tube.

Le site doit étre suffisamment aére pour éviter les phénoménes d’accumulation des
polluants autour du tube.
Pour I’éude en site urbain de fond, les tubes d'échantillonnage doivent étre placés a une

distance minimum de 50 métres de toute source importante de pollution.

Le site urbain S que nous avons retenu pour I’étude de I'ozone en période estivale est
implanté au niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique, avenue Hassen Badi a El Harrach.
Le poste de préléevement se situe exactement au niveau de la cour centrale de I'Ecole.
L'échantillonneur est fixé a un lampadaire en bordure de la terrasse de I’ Atelier Genie civil a
environ 3,5 m du sol. Ce site est représentatif d'une zone urbaine fréquentée par le milieu
estudiantin et ou se trouvent également deux hdpitaux et plusieurs cités d'habitation (Cité
Radieuse, Cing Maisons, etc..). L’intense trafic routier qui caractérise la région d'El-Harrach

n'exerce pas une influence directe sur ce site.

Nous représentons sur la carte d’Alger (Figure I11-1) lalocalisation du site éudié.
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Figurelll-1: Localisation du sitede préléevement S

Pour une meilleure visualisation du poste de mesure, nous présentons en Figure 111-2 la

photo illustrant lalocalisation du poste de prélévement.

Poste de
prélevement

Figurelll-2: Poste de prélévent a I’école Nationale Polytechnique d’Alger
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[11-2 Campagnes de mesure:
Au niveau du site retenu, nous avons réalisé plusieurs campagnes de mesure de I’ozone.
Pour étudier I'influence de la durée d'échantillonnage, nous avons retenus trois durées de
prélévement :
- Une exposition des tubes durant 8 heures (de 10H du matin a 18H).
- Une exposition des tubes durant 24 heur es (de 10H du matin 2 10H du lendemain).
- Une exposition des tubes durant 7 jours (de 10H du matin & 10H du 8™ jours).
Les trois prélevements d’ozone sont lancés simultanément le méme jour.
Les campagnes de mesures ont été réalisées durant la période allant du 12 juillet au 13 aolt
2015.
Nous avons ainsi réalisé 7 prélévements sur 8 heures, 2 prélevements sur 24 heures et deux

prélevements sur 7 jours

[11-3 Analyse des échantillons d’Os
a) Réactifs utilisés:

» 3-méthyl-2-benzothiazolinone hydrazonechlorure MBTH.
> 4-piridylaldéhyde (PA).

» filtre microporeux 0,45 pm.

» Acide sulfurique concentré (H,SO,)

b) Préparation dela solution de MBTH :

> Peser 5gde MBTH, lesverser dans unefiole de 1 litre,
» Compléter a 1 litre avec de I’eau déminéralisée,
» Ajouter 5 mL d’acide sulfurique concentré.

Procédé:
Otez la cartouche de son tube plastique, enlevez son bouchon PTFE et versez-en le contenu

dans le méme tube plastique.
Introduisez dans le tube 5 ml de solution de MTBH, enfermez | e tube et secouez.

Attendre une heure en agitant de temps en temps. Filtrez le mélange dans un second tube et
lisez I’absorbance de la solution filtrée a 430 nm par comparaison avec de I’eau. La solution

gardée dans le tube bien enfermé, sa couleur est stable pendant plusieurs jours.
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c) Courbe d’étalonnage

Dissolvez 100 pL (112,2 mg a20 °C) de 4-piridylaldéhyde dans 1 L d’eau et diluez cette
solution avec de I’eau dans les rapports, par exemple, 1/1, 1/2, 1/5, 1/10.

Versez 0,5 ml de chague solution dans un tube avec 4,5 ml de solution de MBTH.
Agitez et attendez une heure.
On mesure aors la densité optique a 430nm sur un appareil UV-visible de type
SHIMADZU mini 1240 (SHIMADZU) PC.
En tenant compte de I’équivalence 1 pg de 4-piridylaldéhyde= 0,224 ug d’Os, on trace la

droite d’étalonnage de Os.

Les résultats sont donnés en tableau I11-1, La figure 111-3 représente la droite d’étalonnage

ans obtenue.

Tableau I11-1: Variation Des Concentrations en Fonction des Densité Optique.

m (ug) 0 0,125 05 3,14 12,56

DO 0 0,02 0,17 0,47 1,92

2,5

y =0,1558x

R?=0,9952 /
1,5

o /
(]
1
0,5
'S
0
0 2 4 6 8 10 12 14

m (ug)

Figurelll-3: Courbe d’étalonnage de I’ozone.

La courbe obtenue (R? = 0,995) est une droite d’équation DO = K* C avec K= 0,1558

22



Chapitre I11 Méthodologie expérimentales

d) Calcul desteneursatmosphériques:

La valeur du débit de piégeage Qs 2298 K (25°C) et 1013 hPa est de 24,6 ml-min™ et
est linéaire dans I’étendue d’expositions 10.000 - 4.000.000 pg-m>-min™. Les changements
d’humidité dans lintervalle 10-90% et de vitesse de I’air dans l'intervalle 0,1-10 m-s*

n'affectent pas | e piégeage.
La concentration C en pg/m?® est calculé par :

Clug/n3] = ";[”f] + 1000000

Oou:
m : est la masse piégée de O3 en (LQ).
t : est le temps d’exposition en minutes (min).

Q : est lavaleur du débit de piégeage.
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Chapitre IV Résultats et discussions

Pour interpréter les résultats obtenus, il est primordial d’analyser les facteurs
meétéorologiques de la ville d’Alger du mois de juillet-aolt et étudier I’impact de ces derniers
sur les niveaux d’ozone (Os).

V-1 Analyse des données météorologiques de la ville d’Alger

Il est important d’intégrer a notre interprétation, des données météorologiques
(température, pluviométrie, humidité, vitesse et direction des vents) afin de comparer les
conditions opératoires des préléevements.

Les résultats fournis par la station météorologique de Dar El Beida (Alger) sont les

résumés dans le tableau 1V -1.

Tableau 1V-1: Données météor ologiques des trois campagnes de mesure.

Jours T max V du Humidité | Direction Cid
(C9) vent moy | moy en % | du vent en | prédominant
(mfs) )

12/07/2015 30 11 km/h 48 70° Ensoleillé
13/07 30 13 km/h 62 20° Ensoleillé
lere 14/07 31 16 km/h 56 50° Ensoleillé
campagne 15/07 31 14 km/h 44 30° Ensoleillé
de 16/07 31 9 km/h 57 0° Ensoleillé
mesure 17/07 31 8 km/h 39 10° Ensoleillé
18/07 31 18 km/h 64 60° Ensoleillé
19/07 34 8 km/h 58 0° Ensolellé
19/07/2015 34 8 km/h 58 0° Ensoleillé
20/07 32 10 km/h 66 110° Ensoleillé
2eme 21/07 33 7 km/h 51 230° Ensoleillé
campagne 22/07 32 6 km/h 43 40° Ensoleillé
de 23/07 32 8 km/h 41 30° Ensoleillé
mesure 24/07 35 19 km/h 68 340° Ensoleillé
25/07 32 11 km/h 54 340° Ensoleillé
26/07 32 10 km/h 55 60° Ensoleillé
3eme 27107 39 9km/h 61 300° Ensoleillé
campagne 03/08 32 11 km/h 59 80° Ensoleillé
de 07/08 33 8 km/h 48 40° Ensoleillé
mesure 10/08 35 14 km/h 51 70° Ensoleillé
13/08 37 7 km/h 55 30° Ensoleillé

Durant la premiere campagne de prélévement effectuée entre le 12/07/2015 et le
19/07/2015 nous avons enregistré des températures qui caractérisent la prédominance d’un

25




Chapitre IV Résultats et discussions

temps relativement chaud. Les vitesses de vent sont modérées et la direction du vent nord-est
est prédominante.

De fin juillet a début aolt, les températures ont |égerement augmenté pour atteindre un
maximum de 39 °C le 27/07. Durant toute le période étudiée, il y a absence totale de pluie et
de nuages. Les vitesses de vent sont en général faibles a moyenne. Le vent soufflait dans des
directions variables, le plus souvent dans la direction nord-est.

Ces données correspondent a une situation météorologique caractéristique de la saison
d’été en Algérie. Les mois de juillet et ao(t 2015 sont surtout caractérisés, par la
prédominance d’un temps chaud et ensoleillé sur I'ensemble du pays. Nous ne relevons pas

une météo exceptionnelle (fumée et chaleur d'incendie, stagnation de I'air) durant cette étude.
V-2 Présentation et Interprétation des résultats d’Os

Les résultats obtenus lors de I’analyse des quantités massiques d’O3 piégées sur les tubes
Radiello durant les campagnes d’échantillonnage sont présentés dans ce qui suit en fonction

de ladurée d'exposition.

» Prélevement en milieu dejournée sur uneduréede 8 heures:

Les masses d’ozone piégées lors de I’exposition des tubes sur une durée de 8heures (de
10HO00 a 18H00) sont résumeées en tableau 1V-2.

Tableau 1V-2: Quantités d’O3 piégéeslorsd’une durée d’exposition de 8h

Site Date m(Os) Ug
12/07 1,09
19/07 1,17

ENP 27/07 1,63
03/08 1,35
07/08 1,14
10/08 1,23
13/08 1,47

Le 27 juillet et le 13 ao(t, nous avons enregistrés les quantités les plus élevées en O3 Ce
résultat s’explique par le fait que qui les conditions météorol ogiques régnant pendant ces deux
jours ont probablement favorisé le piégeage de I’ozone. En effet, le 27/07 la température a été
de I’ordre de 39°C avec une vitesse de vent de 9 Km/h. de méme pour le 13/08 ou on a
mesuré une température de 37°C et 7 km/h comme vitesse de vent. Dans le cas ou les

précurseurs sont de méme ampleur, ces conditions de température élevée correspondant a un
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fort ensoleillement et de vent faible sont trés favorables a une plus forte accumulation de

|’0zone.

> Prélévement sur uneduréede 24 heures:

Les masses d’ozone piégées lors de |'exposition des tubes sur une durée de 24 heures sont

résumées en tableau IV-3.

Tableau 1V-3: Quantités d’O3; massiques piégées pour une durée d’exposition de 24h

Site Date m(Os) ug
ENP 12-13/07 1,53
19-20/07 1,69

Pour ces deux journées du mois de juillet avec des conditions atmosphériques similaires,

les teneurs mesurées sont pratiquement du méme ordre de grandeur.

» Prélevement sur uneduréede7jours:

Les masses d’ozone piégées lors de I'exposition des tubes sur une durée d’une semaine

sont résumées en tableau |V-4.

Tableau 1V-4: Masses d’O3 piégées sur une duree d’exposition de 7 jours a ’ENP.

date m(Os) pug
12-19/07 12,59
19-26/07 12,37

Ces résultats suggerent que les émissions en précurseurs associés a des conditions
météorologiques similaires ont conduit a des taux comparables d'ozone piégé. Les
températures ont été homogenes, seule la direction du vent a fortement varié durant le
deuxieme prélévement hebdomadaire (voir Tableau IV-1). Cette variation a eu probablement
une influence sur la direction de transport des précurseurs, d’ou une légere diminution en

passant de la premiére semaine 12-19/07 ala semaine suivante du 19-26/07.

V-3 Comparaison entrelesdifférentes durées de préévement :

Afin de pouvoir comparer entre les différentes quantités d’ozone échantillonnées pour les
différentes durées d’exposition, nous avons calculés les moyennes de ces derniéres.
Les résultats obtenus sont présentés en tableau 1V-5 et illustrés en figure 1V -1.

Tableau 1V-5: Masses moyennes d’O3 pour les différentes durees d’exposition.

durée 8h 24h 7jours
d'exposition
m(Os) pg 1,24 1,61 12,48
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FigurelV-1: Quantités massiques d’O3 piegées pour les différentes durées d’exposition.

On constate que plus la durée d’exposition est longue, plus les masses d’O3 piégées sont
importantes. Cette évolution n’est toutefois pas linéaire. Comme le montre la figure 1V-2,
I”’0zone varie trés peu entre une durée de 8H et 24h, puis semble étre proportionnel ala durée
pour les échantillonnages de 1 jour &7 jours.

Ceci s’explique par le fait que durant une journée donnée, I’0zone atteint des niveaux
élevés en milieu de journée (cas du préévement de 10H a 18H) et diminue fortement en
soirée et pendant la nuit (évolution journaliére de I’ozone sous forme de courbe en cloche), de
facon que globalement, on constate qu’en triplant la durée d’exposition (de 8heures a 24
heures), les teneurs n’augmentent que légerement (Figure IV-3). En d’autres mots cela

signifie que c’est durant la journée qu’on alesteneurs les plus élevées en ozone.

En effet, I’0zone est un polluant dont les teneurs maximales sont relevées en début
d’apres-midi, les principales conditions favorisant I’apparition de ce pic d’ozone sont :
L’ensoleillement qui atteint son maximum, puisque le rayonnement UV est
directement & I’origine de la formation d’ozone.
La présence de précurseurs (NOX et COV) en milieu urbain.
Les teneurs minimales d’Oz sont relevées la nuit ou il n’y a plus de photochimie et ou

I’0zone du jour est détruit au sol.
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FigurelV-2: Représentation graphique del’évolution del’ozone en fonction dela durée
d’échantillonnage.
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FigureIV-3: Quantité massique moyenne d’O3 piégée pour les différentes durées
d’exposition
Ceci est conforme avec les observations faites par plusieurs études sur I’évolution
journaliere de I’ozone.
Par ailleurs I’étude montre que la méthode par échantillonnage passif permet d’avoir des
guantités facilement détectables méme sur des durées de prélévement trés courtes. En effet,
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dans le cas de I’ozone, I’échantillonnage passif peut se faire facilement et avec une bonne
précision des résultats sur une duree de prélevement de 8 heures. Ce qui n’est pas le cas pour
d’autres polluants. Cette durée permet aussi d’avoir la possibilité de comparer les teneurs avec
la norme de I’ozone donnée sur 8 heures.

La situation est cependant différente si on compare les préévements sur 24H avec les
prélévements sur 7 jours. Une telle comparaison montre qu’il y a une certaine linéarité
proportionnelle des masses piégées a la durée de prélévement. En effet, on note que la masse
collecté sur 7 jours correspond environ a 7 fois la masse collectée sur une journée (Tableau
IV-5). Le rapport moyen entre la masse du préléevement de 7 jours et la masse de 7 fois le
prélévement de 24 hest R=1,1.

En d’autre terme, dans des conditions météorologiques et des émissions de précurseurs
similaires, on peut déterminer le niveau journdier en ozone a partir des niveaux

hebdomadaires et vice-versa.

V-4 Comparaison desteneursen Os; mesurées pour les durées d’exposition
de8het24h

En comparant 1’0zone sur 8h avec I’ozone sur 24h, on peut avoir une idée sur la part de
I”0zone nocturne (tableau 1V-6 et Figure 1V-4).

Tableau 1V-6: Teneurs massiquesen Oz sur 8heureset sur 24heures.

Date 12/07 19/07
m O3 (g) sur 8h 1,09 1,17
m Oz (ug) sur 24h 1,53 1,69
Rapport 71,24% 69,23%
R= m O3 (8h) / m O3 (24h)
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FigurelV-4: Taux en % dela masse O3 mesuréesur 8h par rapport a celle de 24h

D’apreés ces données, on constate que la teneur d’Oz sur 8h (en milieu de journée a partir
de 10H du matin jusqu’a 18 heures de I’aprés midi) constitue environ 70 % de I’ozone total
mesuré sur 24 heures. L’ozone nocturne (de 18h du soir & 10h du matin suivant) ne
constituant que 30%.

L’absence de photochimie conjuguée au NO émis dans la nuit qui est un puit de |’ozone
conduit ainsi & une forte diminution de I’ozone.

Le pourcentage d’ozone obtenu durant cette étude estivale rejoint celui que nous avons
obtenu en saison de printemps de la méme année [hamza HAMBLI, Etude par
échantillonnage passif de la pollution de I’air par I’ozone et le dioxyde d’azote, PFE, ENP,
juin 2015]. Aing, il semblerait que la saison n’a pas d’influence sur le taux moyen d’ozone

nocturne par rapport al’ozone diurne.

V-5 Evaluation desteneurs atmosphériques moyennes en Os

Les analyses des échantillons prélevés lors des campagnes d’échantillonnages nous ont
permis de quantifier la pollution par I’O3 sur huit heures et vingt-quatre heures dans I’air
ambiant. Les teneurs atmosphériques en Os; sur huit heures obtenus lors de différentes

campagnes de mesure sont présentés dans le tableau 1V-7 et illustrées en figure 1V -5.
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Tableau 1V-7: Teneursatmosphériquesen O3z sur 8 heures

Date 12/07 19/07 27/07 03/08 07/08 10/08 13/08
C (ugm’) | 92,31 99,09 138,04 114,33 96,54 104,17 124,49
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N

FigurelV-5: Teneursen O3z mesurées pour une durée d’exposition de 8h.

C(ug/m3)
5 ~
o o o
k.
% I
% I

On remargue que pour la majorité des jours étudiés, les teneurs en Oz ont été élevées qui
dus aux facteurs météorologiques, cette période a été caractérisee par la prédominance d’un
temps chaud (Tmax : 39°C) et ensoleillé.

On remarque une certaine variation journaliére des teneurs en Os, cette variation des
teneurs peut étre due aux variations des conditions météorologiques et aux variations des
activités humaines. Les concentrations d’O3 durant toute la période d’échantillonnage varient
entre une valeur minimale de 92,31ug/m® et une valeur maximale de 138,04ug/m®. La teneur
moyenne s’ééve & 109,85 pg/m>. Ce ne sont toutefois pas des teneurs excessives pour une
période estivale. |l est fort probable que le site de I’'ENP est exposé au NO des émissions du
trafic routier qui neutralise I’ozone (Le NO est un puit de I’ozone).

Les résultats des concentrations en ozone sur vingt-quatre heures obtenus lors des

différentes campagnes de mesure sont présentés dans le tableau IV -8 et figure [V-6.

32




Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau IV-8: Teneurs atmosphériques en Oz sur 24heures

Site Date C (ug/m°)

ENP 12-13/07 43,19
19-20/07 47,71

60

50

12-13/07

19-20/07
Date

FigurelV-6: Teneursatmosphériques en O3 (échantillonnage de 24 h)

Comme noté auparavant (tableau 1V-3), la période de mi-juillet se caractérise par des

teneurs en ozone du méme ordre de grandeur. En moyenne la teneur journaliére s’éleve a 45

ng/m°. Lateneur journaliére est ainsi beaucoup plus faible que lateneur sur 8h.

Tableau IV-9: Teneursatmosphériquesen Oz sur 7jours

Site

date

C (ug/m’)

ENP

12-19/07
19-26/07

50,77
49,88

12-19/07

date

19-26/07

FigurelV-7: Teneursatmosphériques en O3 (échantillonnage de 7jours)
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V-6 Etude compar ative

|V-6-1 Comparaison par rapport aux normes

Nous présentons sur la figure une comparai son des teneurs moyennes mesurées par rapport

a la norme de I’OMS (norme sur 8h de la journée qui est de 100 pg/m®).
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FigurelV-8: Evolution desteneursen O3 sur 8h par rapport lanorme OMS.

Cette comparaison montre que la valeur limite de 100 ug/m® sur huit heures
recommandée par I’OMS est dépassée légérement pendant plusieurs jours de prélévement.
L ampleur de ces dépassements n’est cependant pas trop importante. 1l en ressort que durant
notre période d’étude et malgré des températures élevées, il n’y a pas eu d’épisodes de

pollution par I’ozone au site étudié.
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IVV-6-2 Comparaison par rapport au mois d’avril et mai de I’année 2015:
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FigurelV-9: Evolution desteneursen O3 sur 8h de avril a aolt 2015 et compar aison par
rapport lanorme OMS.

Cette évolution montre clairement que c’est en été (intensification de la photochimie) que
les teneurs atmosphériques en ozone sont les plus éevés. On passe en moyenne de 70 pg/m?®

au printemps & environ 110 pg/m® en é&é.
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Conclusion générale

Nous avons utilisé le prélévement passif qui a montré une grande efficacité pour la mesure
des concentrations d’Ozone (Os3) dans I’air ambiant. Les prélévements sur une durée de 8h ont

mis en évidence les trés faibles niveaux de I’ozone nocturne.

L’etude montre que dans I’agglomération d’Alger, la pollution de I’air par L’Ozone atteint
des niveaux relativement élevés, qui dépassent les normes, la teneur moyenne sur huit heures
est de I’ordre de 110 pg/m®.

Cette étude montre que les dépassements de la norme OM S sont trés fréguents entre juin et
aolt. Ces mois constituent en effet les mois de I’année ou les radiations solaire sont

importantes.

Comme I’0zone ne peut pas s’accumuler en des sites qui peuvent étre exposes aux
emissions du trafic routier, il serait intéressant dans le futur a faire des études similaires en
zone rurale ou semi-rural loin des centres urbains ou I’ozone peut atteindre des teneurs plus

élevées que celles que nous avons mesuré.

A la lumiére de ces résultats nous proposons quelques réflexions pour réduire la
détérioration de la qualité de I’air dans I’agglomération d’Alger :

Pour lutter contre la pollution photochimique les autorités publiques doivent sensibiliser
les citoyens de I’effet nefaste de I’0zone sur leur santé et sur I’environnement surtout en été
en encourageant la société civile a organiser des journées et des campagnes comme celles de
la journée sans voitures a Alger et utilisé les transports en commun non polluants comme le

métro, le tramway, les tél éfériques.

Actuellement un renouvellement du parc national doit étre envisagé en encourageant
I’achat des voitures moins polluantes. A court ou moyen terme le gouvernement doit interdire

I’importation des voitures sans catalyseurs.

Les services de I’environnement doivent installer plusieurs stations de contrdle de la

qualité pour suive I’air en des sites adéquats pour surveiller la pollution photochimique.
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