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Résumé Ecﬂa

L'étude présente I'évaluation de I'aérosol acide véhiculé pe par, les particules inhalables
(PM-10) et respirables (PM-3) 4 Algér. )

Le prélévement des particules est effectu€ en un site de pro‘ﬂmlte dans la banlieue
sud-est d'Alger, par un échantillonneur a fort débit HVS PM-10, doté d'un cascadeur
pour le fractionnement granulométrique. :
Dans les PM-10, les teneurs moyennes en composés acides, sulfates et nitrates
particulaires, s'élévent respectivement a S,Oyg/m3 etas,6 pg/m3. Dans les PM-3, les
niveaux respectifs atteints sont de 4,4 pg/m-” et de 2,6 g/’

L'aérosol acide contribue a environ 21 % de la fraction respirable et & environ 17 % de
la fraction inhalabie. La majeur partie des sulfates et nitrates véhiculés par les
particules se trouve dans la fraction alvéolaire (80 % pour les sulfates et 60 % pour les
nitrates).

Des corrélations significatives entre ces espéces loniques et les particules fines ont ¢té
établies.

L'étude des chlorures atmosphériques a permis de discuter l'influence de 1'aérosol
marin sur la composition de 'aérosol acide.

. Abstract
The study presents the levels of aerosol acid associated with inhalable and alveolar particles (PM 10
and PM-3) in Algiers.
The taking away of the particles is carried out in a site of proximity in the south-eastern suburbs of
Algiers, by a sampler with strong flow HVS-PM-10 equipped with a system for granulometric
fractionation,
In the PM-10, the average contents of acid compounds, particulate sulphates and nitrates, rise
respectively with 5,0pg/m *and 3.6 ug/m * . In the PM-3, the respective levels reached are of 4,4
p.g,/m3 and 2,6 ug/m : '
The acid component contributes to approximately 21 % of the alveolar fraction and 17 % of the coarse
fraction. The major part of sulfates and nitrates transported by the particles are in the alveolar fraction
(80 % for suifates and 60 % for nitrates).
Significant correlations between these ionic species and the fine particies were established.
The study of atmospheric chiorides made i possible to discuss the influence of the marine aerosol on
the composition of the aerosol acid.
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La pollution de l'air par les paﬁicules fines et les composés chimiques qu'elles
véhiculent fait ces derniéres années l'objet d‘unehattentio_n, particuliére. Plusieurs
travaux effectués en Europe et aux USA ont montré que sur le plan sanitaire, cette
forme de pollution représente un indicateur majeur de la qualité de l'air {1, 2, 3].

De no_mbreuses et cohérentes études atiribuent en effet aux aérosols particuléirés en
général et aux aérosols acides en particulier, une forte respon_sabilité dans l'apparition

d'une large gamme d'effets biologiques et sanitaires [4, 5].

En vertu du cheminement des particules en suspensioh dans le systéme respiratoire et
de leur rétention dans le corps humain, on incrimine surtout les particules inhalables
de _diamé&e inférieur 3 10 um (Les PM-10) qui ne sont pas arrétées par le systeme
nasopharingien et les particules fines respirables ou fraction alvéolaire de diametre
inférieur .3 2,5 ou & 3 pm (PM-2,5 et PM-3) qui. aboutissent dans les voies

respiratoires terminales, les alvéoles.

En plus du carbone organique et minéral, des éléments minéraux liés a 1'érosion des
sols et de certains métaux lourds, ces particules inhalables et alvéolaires véhiculent
des particules acides issues en partie de la _conversion gaz/particules dans
l'atmosphére. Cest cet aérosol acide ou poliution acide composé -de sulfates.et de

nitrates particulaires qui intensifie le potentiel nuisance des PM-10 et PM-3 [6].. _

Les particules acides de sulfates et de nitrates qui sont généralement de faible
granulométrie, peuvent entrainer divers effets néfastes sur les voies respiratoires.
Certaines études ont mis en évidence des corrélations entre les teneurs en sulfate
particulaire qui est un indicateur de I'aérosol acide et les taux de mortalité dus 4 des
problémes respiratoires et le taux de mortalité totale [7]. Les sulfates en suspension
dans l'air peuvent également jouer un rdle important dans la réduction de la visibilité,
I'acidification des précipitations et, & un degré encore inconnu, la dégradation des

matériaux [8].
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Les nitrates contribuent également a l'acidité des précipitations et comme le nitrate
sous forme de particules a juste.la taille voulue pour diffuser la lumiére, il pourrait
don dans certaines conditions nuire & la visibilité [8]. |

Toutes ces indications font que de nos jours, 'étude des particules fines et de 1'aérosol
acide qui leur est associé constitue un axe important dans I'évaluation globale de la

poltution de I'air.

Aussi et en continuité des travaux de recherche menés au Laboratoire des Sciences et
Techniques de I'Environnement, nous nous sommes proposés d'évaluer pour la
premiére fois en Algérie 'ampleur de la pollution acide & l'est d'Alger en un site
_urbain exposé aux émissions du trafic routier.

Afin de déterminer la répartition granulométriques des particules acides (particules de
S04~ et de NOj), nous avons évalué cet aérosol aussi bien dans les particules

inhalables, les PM-10 que dans la fraction respiratoire, les PM-3.
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Chapitre I: La pollution de [air

Chapitre 1

LA POLLUTION DE I’AIR

1.1- L‘Atmosphére
L’atmosphére — du grec atmos (vapeur) et sphaira (sphére) — est, selon le petit Robert, la
" couche d’air qui entoure le globe terrestre. L’atmospheére est composee de pluéieurs
couches distinctes qui différent surtout par leur composition et leur température.
Lorsque l'on s’éleve verticalénient, la courbe des températures varie et s’infléchit trois
fois. |
L altitude de ces points d’inflexion indique les limites des couches de I’atmosphére.
On admet que la limite supérieure de !'atmosphére se trouve & une altitude d’environ 1000™
Km, limite floue due 2 la tres faible densité des gaz présents.
L’air que nous respirons occupe la partie basse de ["atmospheére. L’air sec est composé
principzilernent d’azote (78%) et d’éxygéne (21%), le reste, soit 1% est constitué d’argon
(0,9 %), de gaz carbonique (0,035 %) et d'autres gaz en quantité infime comme 1’ozone, le
méthane, les gaz rares, etc. [6,9].
La vapeur d’eaﬁ est p‘fésehte en proportiohs variabies.
A ces composants s’ajoutent de nombreux gaz polluants, des poussiéres et des particules
microscopiques.
I.1.1-La troposphére
Elle s’étend de la surface terresire 4 une altitude moyenne de 15 Km et sa température
décrbit_pour atteindre environ — 60 °C a 15 Km. Crest dans cette couche qu’ont lieu la
: plupart des phénoménes météorologiques. Elle contient tes neuf dixiémes de la totalité de
la masse d’air et pratiquement toute la vapeur d’eau, donc les nuages. C’est dans la basse
couche de la troposphére ou couche limite planéta'ire, entre 0 et 3 Km d’altitude, -que
s’effectue principalement la dispersion des poliuants.
£.1.2-La stratosphére
A partir de 15 Km, la température augmente pour atteindre 0° C a 50 Kim d’altitude. C’est

dans cette couche, entre 25 et 30 Km d’altitude, que se trouve la concentration maximale



Chapitre I La pollution de {air 4

d”ozone. Les réactions de photolyse de 1'ozone libérent des énergies importantes qui
contribuent a 'augmentation de la température dans cette couche,

I.1.3-La mésosphére _

Elle se situe entre 50 et 85 Km d’altitude environ. A partir de 50 Km, la température
decroit & nouveau pour atteindre - 100° C 4 85 Km.

I.1.4-La thermosphére |

A partir de 85 Km d’altitude, la courbe de température croit en permanence pour atteindre
1400 © C vers 1000 Km d’altitude.

La figure 1 illustre la structure verticale de I'atmosphére

.ot

L - MESOBPAUSE :
‘w‘_——h'ﬂ“"‘-%—__,

Figure 1 : Structure verticale de I'atmosphére [9].
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I.2-Les principaux polluants
L’air que nous respirons peut contenir des centaines de polluants gazeux, liquides ou
solides. Seuls quelques uns, indicateurs courants de pollution, qui sont en relation avec le

théme traité, l'aérosol acide, sont présentés ici.

¢+ Le dioxyde de soufre (SO1)

C’est le principal composant de la pollution " acide " le SO provient & plus de 85% de
"utilisation des combustibles fossiles soufrés (charbon, lignite, coke de pétrole, fuel lourd,
fuel domestique, gazole). Tous les utilisateurs de ces combustibles sont concernés.
Quelques procédés industriels émettent également des oxydes de soufre (production de
H,S804, production de pate a papier, raffinage du pétrole, etc.). Méme la nature émet des

produits soufrés (volca.ns).'

Les plus gros émetteurs sont généralement les centrales thermiques, les rafﬁnerles les
grandes 1nstallat10ns de combustion, etc. Le gaz naturel, le GPL, le bois sont des

combustibles pas ou trés peu soufrés [9, 10].

Pour l'année 1990, les émission mondiales anthropiques de SO, ont été évaluées & 208000

KT [9).

¢ Les oxydes d’azote (N()v{)
Les NOx comprennent essentiellement le monoxyde d’azote (NO) et Je dloxyde d’azote
(NOZ) lls résultent de la combinaison de l'azote et de l'oxygéne de I’air a haute
température. Environ 95% de ces oxydes sont la conséquence de [Putilisation de
combustibles fossiles (pétrole, charbon et gaz naturel). Le trafic routier (59 %) en est la
source principale. Ils participent a la formation des retombées acides. Sous ['action de{a
jumiére ils contribuent 4 la formation d’ozone au niveau du sol (ozone troposphérique).

Les émissions mondiales anthropiques de NOx ont été évaluées a 66000 KT

(91

¢ Les particules '
Les particules ou poussiéres constituent en partie la fraction la pius visible de la poliution
atmosphérique (fumées) Elle ont pour origine les différentes combustions, le trafic routier
et les industries. Elle sont de nature irés diverses et peuvent véhiculer d’autres poiluants

comme des métaux lourds ou des hydrocarbures lourds. De diametre moyen inférieur & {0
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um elles restent plutdt en suspension dans I’air. Supérieur a 10 um, elles se déposent, plus-

ou moins vite, au voisinage de leurs sources d’émission. On peut citer également ies
poussiéres issues des carriéres et des cimenteries ainsi que les poussiéres issues de 'usure

du revétement des routes et des pneus, et enfin de I"érosion [9,11]

Les PM-10 peuvent affecter les voies respiratoires et le systtme cardio-vasculaire, et

augmentent en outre le risque de cancer.

Les émissions de PM-10 proviennent surtout des moteurs diesel. Les gaz d’échappement

des moteurs essence 2 injection directe contiennent aussi considérablement plus de PM-10

que ceux des moteurs 4 essence conventionnels. Ces particules fines peuvent étre €liminges’

efficacement su moyen de filtres a particules, ou par d’autres mesures techniques. Lo

groupe frangais PSA (Peugeot, Citroén) a été le premier constructeur mondial a installer

des filtres & particules sur ses voitures & moteur-diese! de grosse cylindrée [11]

Dans les pays développés, les émissions de ces polluants tendent globalement vers une

diminution due principalement a : )

- la modification des sources d’énergies consommées avec, notamment, |'utilisation
accrue du gaz naturel ;

- laréduction de la teneur en soufre des fuels ;

- le développement d’équipements de dépollution par les secteurs industriels ;

‘- les mutations industrielles et la réduction des industries lourdes ;

- la mise en service obligatoire du pot catalytique depuis 1993 sur les nouveaux
véhicules particuliers a essence, et depuis 1997 sur les diesels ;

- la diminution de I’utilisation de combustibles fossiles au profit de 1’énergie nuciéaire
pour la production d’électricité ;

- la diminution de la consommation d’énergie fossile par les particuliers et le secteur

tertiaire au profit de 1’électricité et du gaz.

1.3~ la pollution atmosphérique et la météorologie.

La pollution atmosphérique ne connait pas de frontiéres. Les émissions polluantes sont
transportées a des distances variabies par les mouvements des masses d’air ¢t les nuages.
Pendant leur transport, les substances polluantes sont transformées, ['atmosphére

fonctionnant comme une véritable usine chimique. Si la météorologie agit sur la dispersion
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et la transformation de la pollution, inversement, la pollution agit sur la météorologie,

notamment au — dessus des grands centres urbains et industriels [9].

I.3..1-La‘dispersi0n‘ des polluants
La dispersion des polluants émis dépend de phén_oménes de basses couches localisés
essentiellement dans la couche limite planétaire (entre 0 et 3 Km d’altitude). Les polluants
issus, par exemple, d’une chéminée d’usine auront d’abord tendance a s’élever car ils sont
généralement plus chauds que | ‘air environnant. Ces polluants sont formés pour partic de
particules plus lourdes que | ‘air et auront ensuite tendance & rétomber-rapidement au sol
et, notamment, sur les lieux d’habitation proches. La concentration des polluants dans les
basses couches de l'atmosphére dépend avant tout de la pression atmosphérique mais aussi

du vent et de la température [9].

1.3.1.1-La pression atmosphérique

Les situations dépressionnaires (basses pressions) correspendent généralement a une
turbulence de Fair assez forte et donc de bonnes conditions de disp‘:ers'ion. En revanche, des
51tuat10ns anncyclomqueo (hautes pressions) ou la stabxhte de Pair ne pelmet pas la-

dlspersmn des polluants entrainent des épisodes de poliution {9].

1.3.1.2-1.e vent

C’est un facteur essentiel expliquant la dlspeisaon des émissions polluantes. Le vent
intervient tant par sa direction pour orienter les panaches de fumées que par sa vitesse pour
diluer et entrainer les émissions.

La dispersion des polluants augmente avec la vitesse et la turbulence du vent. En revanche,
lorsque les vents sont faibies, le poids de !’influence du relief local est fort et des brises

apparaissent au gré des contrastes thermiques [9].

Les brises cbtiéres

Les brises marines sont générées. par Je contraste thermique existant entre la terre et la mer.
La nuit et t6t le matin, la terre se refroidit plus vite que la mer : il se forme alors une brise
de terre soufflant de ia terre vers la mer, les masses d'air se déplagant toujours du froid vers

te chaud.
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L'aprés midi et en fin de journée, sous l'effet du rayonnement splaire, la terre se réchauffe
plus vite que la mer : une brise de mer est ainsi créée soufflant de la mer vers la terre,
- pouvant rabattre vers la terre tout polluant émis en mer. C'est par ce phénoméne que

l'aérosol marin est aussi transporté sur le continent  I'intétieur des zones cotiéres [12].

1 3 1.3-La temperature

Elle agit sur la chimie des polluants : le froid dlmmue la voiatﬂlte de certains gaz tandis
que la chaleur estivale est nécessaire a la formation photoch1m1que de ['ozone et a la
conversion gaz/particules (photo oxydation du SO, et NO; respectivement en SO,% et
NO7).

¢ Le gradient thermique vertical de la température de I'air
Normalement, 1*air immobile de Patmospheére se refroidit avec ’altitude selon un grad1en1,
de 0,65 °C par 100 m. Lorsque ce gradient est plus élevé en raison de la chaleur du sol ou
de la présence d’air froid en altitude, on dit que I'atmospheére est instable. L’instabilité
favorise les mouvements ascendants et donc la dispersion des fumées rapidement
entrainées vers le haut. A I’inverse, lorsque le gradient thermique vertical est plus faible
que la normale en raison du refroidissement du sol ou de la présence-d’air chaud en
altitude, on dit que I’air est stable. La stabilité de [air s’oppose & une bonne diffusion des
polluants.

+ Lesinversions de température
Ce sont des cas particuliers ou la stabilité de I'air est particuliérement importante puisque
"atmosphére, au lieu de se refroidir avec I'altitude se réchauffe jusqu'a un certain niveau
appelé niveau d’inversion. Ce niveau représenie une discontinuité thermique qui bioque
toute possibilité d'échange vertical. En cas d’inversion thermique, les polluants sont
bloqués dans les basses couches de-.l’atmosphére. Les inversions de température sont
caractérisées par le niveau auquel se situent I'inversion et la différence de tempékra'ture
existant de part et d'autre du niveau d’inversion. Plus cette amplitude est élevée, plus le
niveau d’inversion fonctionne comme un “couvercle" efficace. Plus I’inversion est basse,

plus les polluants se concentrent dans les basses couches de ["atmosphere.

Les situations anticyclonigues sont toujours accompagnées d’une inversion de température

et ce niveau d’inversion peut étre élevé {entre 1300 et 2500 m d’altitude).
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Les inversions de rayonnement correspondent au refroidissement nocturne du sol. Elles
peuvent &tre observées tout au long de I’année par des nuits dites radiatives, c’est & dire
sans nuages avec un effet de serre limité. En hiver, le réchauffement diurne n’est pas
toujours suffisant pour faire disparaitre cette inversion de basse couche qui a tendance a

s*affirmer au fil des jours au cours de la persistance de longs épisodes froids [9].

1.3.2;La transformation des polluants

Dés leur émission, les polluants subissent de nombreuses transformations. Les réactions
chimiques sont nombreuses dans ’atmosphére qui. en outre, n’est pas immobile et peut
entrainer les polluants loin de leur source d’émission.

Les polluants émis, dits primaires, séjournent dans la ccuche limite planétaire et subissent
une série de transformations chimiques, soit par I’action de I’humidite, soit par I’action des
radiations du soleil ou par leur adsorption sur des pérticules, se transformant en polluants

secondaires [9]. (C’est ainst que :

¢ Sous P’action de I’humidité
De I’acide sulfurique (H,S0Q4) se forme a partir du dioxyde de soufre (SOz) ;
De I’acide nitrique (HNO3) se forme & partir des oxydes d’azote (N Ox).
H,804 et HNO; sont des pelluants secondaires, SO; et NOy des polluants primaires.

Ce type de pollhants a été particulierement important a Londres dans les années- 1950.

+ Sous P’action du rayonnement solaire
L’ozone et de nombreux dérivés oxygénés se forment & partir de précurseurs naturels ou
anthropiques tels que les hydrocarbures, les oxydes d’azote et le monoxyde de carbone

Cette pollution, dite photochimique, se fémie en été lors-de forts ensoieillements.

1.3.3-Les retombées des polluahts

Appelées aussi déposition atmosphérigue, elles correspondent au transfert des poiluants

primaires ou secondaires de I"air au sol [9}. '

Le dépdt des particules

Les particules les plus lourdes, dont la taille est en général supérieure & 10 um, se déposent

par gravité. Ces dépéts sont observés a proximité immediate des panaches de fumées. Ils

[
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sont susceptibles de perturber la vie quotidienne en salissant le linge et les maisons. Ils
pénétrent également dans les sols et peuvent avoir des répercussions sur la santé humaine &
travers la chaine alimentaire.

Les particules les plus fines restent en suspension dans I’atmosphére et peuvent pénétrer
" dans I’appareil respiratoire. Ces particules fines participent a la formation d’aérosols dans
I’air et augmentent le trouble de 1’atmosphére. En ville, ces agrosols, absorbent une partie

du rayonnement solaire et diminuent la visibilité,

¢ Le dépot sec
I correspond a une déposition d’aérosol ou de gaz sur la surface du sol et sur son couvert

végétal.

¢ Le dépot humide
11 consiste en un apport de gaz et d’aérosol par les pluies, le brouillard ou la rosée.
La pluie entraine sur son passage des substances solubles ou insolubles en suspension dans

I’atmosphére [9].

1.3.4-La pollution transfrontiére

Si la plupart des polluants émis se déposent prés .du sol, le reste s'échappe dans.
Patmosphére. Lorsque, & la faveur de mouvements ascendants, les polluants ont pu étre
~ entrainés suffisamment haut dans I’atmospheére, ils sont susceptibles de parcourir des
distances allant jusqu’a plusieurs milliers dé kilorﬁétres: on parl'é: de polluﬁon
transfrontiére. Avec le phénomene des pluies acides, le monde entier a pris conscience que
la pollution n’a pas de frontiéres et que, par exemple, le Canada regoit les pollutions
émises par les Etats-Unis,

Si les phénoménes météorologiques participent & la pollution transfrontiére en dispersant’
"les polluants émis de facons routiniéres, ils dispérsent de la méme maniére la poltution
accidentelle, comme on a pu |’observer au moment de la catastrophe de Tchernobyl en
1986.

Les émissions de polivants doivent €tre régies par des accords internationaux. Cest au
niveau de la planéte que des éléments de régulation et de prévention doivent étre mis en
place. Ainsi, le 13 novembre 1979, a éte signée la convention de Genéve sur la pollution

transfrontiére [9].
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Chapitre IT

GENERALITES SUR
LES AEROSOLS PARTICULAIRES

11.1- Définition de 1'aérosol atmosphérique

Le terme " particules” désigne toutes les particules liquides et solides qui sont en
suspension dans 1’air, & I’exception de I’eau pure,' et qui sont de taille microscopique. Les
particules grossiéres (diametre de 2,5 a 10 um) et les particules fines (diametre de moins
de 2,5 um) sont les plus préoccupantes pour la santé humaine et peuvent aussi réduire la
visibilité. Les particules grossiéres se composent surtout de matieres issues de I’écorce
terrestre (sol, minéraux, etc.), tandis que les particules fines, généralement produites par les
 activités humaines, renferment _des sulfates, des nitrates, de I’'ammonium, du carbone
élémentaire, des métaux et des centaines de coinposés organiques lourds.

Les caractenstxques physiques et chimiques des particules sont complexes. I est apparu

ut1le de classe1 les partlcules 'selon trois grands critéres . leur taillé, leur~source et leur‘

cemposition {6, 13].

11.2- Dimension des particuies

Le diamétre des particules peut varier de 0,005 pm-a 100 pum environ. A des fins de

comparaison, précisons que le cheveu humain a une épaisseur d’ en_vzlron 70 pm. Les plus -

crosses particules, étant suffisamment lourdes pour se déposer rapidement, les chercheurs
se préoccupent davantage des particules de diameétre inférieur a environ 40 wrm, qui restent
en suspension dans 'air ambiant. Ces particules, appelées particules en suspension totales
(PST), présentent une répartition de masse caractéristique qui permet d’en distinguer deux
types : les particules grossicres (diamétre de 2,5 & 10 um) et les particules fines (diametre

de moins de 2,5 um). La figure 2 résume la composition des particules de chaque type.
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Dans la terminologie courante, on appelle PM-10 ’ensemble des particules'de diameétre

inférieur a4 10 pm et PM-2,5 I’ensemble des particules de diamétre inférieur a 2,5 pm.

Au fur et mesure que les chercheurs approfondissaient la question des effets des particules
sur la santé, leur attention s’est tournée vert des particules de plus en plus petites. Les’
particules les plus petites peuvent rester en suspension dans 1’air pendant des jours, voir
des Semaines,' et peuvent aussi pénétrer beaucoup plus 'profondément-dans- les voies’
respiratoires. C’est ce qui explique le grand intérét que suscitent actuellement les particules
de moins de 10 um de diametre. . ) -

Dernierement, les recherches ont aussi porté sur les particules trés fines, mesurant moins

de 1um de diameétre [13].

PARTICULES DE L’AIR AMBIANT

PM<I0 pm

Fer PM<25um
Calcium Sulfate -
Siliclum Nitrate
Sodium Ammonium
Chlore Plomb
Aluminium Cadmium

Carbone organique

Gaz précurseurs :

1 - Anhydride sulfureax -
Dioxyde d’azote -

Composés organiques volatils
Ammoniac

Figure 2 :Composition des particules selon leur taille, avec sommaire des gaz

précurseurs contribuant a la formation des particules PM-2.5 {13].
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Une grande partie du soufre émis dans |'atmospheére, soit sous forme d'aérosol primaire,
soit 4 la suite d'une réaction de transformation de gaz en particules, finit par constituer cet
aérosol stable de dimension inférieure au micron. Friendlander a étudi¢ I'accumulation des
suifates secondaires dans le mode des petiteslparticules sur des bases théoriques étayces
par des mesures réalisées dans des chambres & smog et dans l'atmosphére de Los Angeies
[i4].

Whitby examina lés données expérimentales actuelles concernant la nature de I'ensemble
de 1'aérosol, la taille et Ia distribution pondérale des sulfates ainsi que la concentration des
sulfates et son rapport avec 'ensembie de I'aérosol atmosphérique. I découle de cette étude
que Jusqu 4 95 % de la masse des sulfates se trouve dans le mode des petites partlcules

La teneur moyenne de l'atmosphére en sulfate varie de 1,7 ub/m dans un air contaminé

jusqu'a 31,6 ng/m’dans le bassin de Los Angeles [14].

I1.3-Sources des particules

- Les particules sont des polluants omniprésents, étant donné que leurs sources sont 4 la fois
naturelles et anthropiques. Les particules natureiles comprennent les poussiéres du sol et
-les particules minérales soulevées par le vent, la poussié¢re volcanique, les embruns salins
et les matiéres biologiques comme le pollen, les spores, les bactéries et les débris
provenant des feux de forét. En général, les sources naturelles produisent des particules
grossiéres mais, sous i’effet de températures trés élevées — dans le cas de feux de forét, par
exemple- certaines d’entre elles produisent des particules fines.. Les sources anthropiques
produisent & la fois des particules fines.et des particules grossiéres. Les sols agficoles
soufflés par le vent et les poussieres des routes et chantiers de construction produisent
surtout des particules grossiéres, qu’on peut qualifier d’anthropiques. Les particules plus
petites, de composition chimique plus complexe, sont produites par Dutilisation des
combustibles  fossiles (centrales thermiques, automobiles, chaudiéres industrielles,
chauffage résidenticl, etc.). '
Autre distinction importante, certaines particules ~ sont rejetées directement dans
I"atmosphere (particules primaires), tandis que d’autres se forment dans ’atmosphére a
partir d’émissions gazeuses (particules secondaires) [13].

Les sources d'aérosols particulaires peuvent étre ainsi décrites par le schéma suivant :
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Adrosols atmosphériques

PN

Aérosols naturels Aérosols anthropiques
(ou aérosol de pollution) -

Source terrigéne . e Source primaire
Source marine e Source secondaire
Source volcanique

Source biogénique

Dans I'aérosol naturel, la source marine est largement dominan;ce, la composition chimique
de cet adrosol marin est proche de cetle de V'eau de mer .On retrouve donc essentiellement
du chlorure et du sodium, mais aussi des quantités importantes de nitrates et de sulfates. Ce
sulfate est formé de l'oxydation du SO, .qui provient lui-méme de l'oxydation du
dimethylsulfure émis par les algues. Il est appele "sea sulfate” [15].

1'aérosol primaire anthropique est émis directement sous forme solide. Il représente de 20
4 30% de l'aérosol anthropique. -
I'aérosol secondaire anthropique (70 & 80 %) est produit par condensation des gaz émis.
Cette transformation physique saccompagne le plus souvent d'une oxydation
photochimique. Les vapeurs gazeuses se condensent lorsaue la pression de vapeur excéde
le point de saturation. Il se forme de trés fines particules, qui grossissent par coagulation ou

fixation de la vapeur d'eau. C'est ce type d'aérosol qui véhicule les sulfates et nitrates [15]. -

Les particules primaires sont le résultat de procédés ou forces physiques comme le
concassage, le meulage et ['érosion, qui provequent la fragmentation de grosses particules
en particules plus petites. Comme on peut s'v attendre, les particules ainsi produites sont
surtout des particules grossicres. D’autres particules primaires sont émises directement
dans I’atmosphére par les sources de combustion, comme par exemple les particules de

carbone élémentaire, de carbone organique. et les sulfates et nitrates issues du trafic
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routier. C'est ainsi qu'on estime que les facteurs moyens d'émission des véhicules s'él¢ve a
3.27 mg/ véh. Km pour les NO3 et 1.77 mg/ véh. Km pour les sulfates. Ces taux
d'émission constituent respectivement 6 et 3 % en fraction massique des PM-2.5 émis

[16].

Les particules secondaires sont, comme cité auparavant, le resultat -de réactions chimiques
faisant intervenir des gaz et des partlcules déja présentes dans ’atmosphere. Les particules
ainsi formées sont des particules fines (moins de 2,5 pm). Les gaz précurseurs les plus
souvent associés a ces réactions sont les oxydes d’azote (NOy, ’anhydride sulfureux
(SO;j les composés organiques volatils COV et I’'ammoniac (NH;3), qui produisent des
particules de nitrate et de sulfate (souvent sous forme de nitrate ¢’ammonium et de sulfate
d’ammonium) ainsi que de nombreux composés organiques (figure 1). Tous les gaz
précurseurs sont produits par la combustion de combustibles fossiles ou par d’autres
procédés industriels, tres nombreux. o ' |

Les concentrations ambiantes de .ces partlcules secondaires ne sont pas toujours
proportionnelles aux teneurs des précurseurs en raison de la d1fference du taux de

conversion gaz/particules [13].

Le tableau 1 illustre les sources naturelles et anthropiques des particules

La figure N° 3 illustre les sources primaires et secondaires de l'aérosol acide
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Tableau I-Sources naturelles et anthropiques des particules [13].

< Anthrepigues

Généralités sur les aérosols particulaires

Naturelles
Primaires Secondaires Primaires Secondaires
+ * feux de foret o COV + utilisation . . COV anthropiques
PM-2,5 Biogynthétiques de combustibles fossiles (éﬁtomobiles, procédés industriels, solvants)
»  Nitrates provenant (industrielle, résidenticlle, | o  sulfates et nitrates d’origine provenant de sources
d’émissions naturelles de | automaobile) , anthropiques de SO, de NOyx et de NH;
NOy (principalement des | »  roule et chantier B (véhicules, centrales éi'ecl'riques, etc.)
processus pédologiques) de construction {usure ;11 |
e Seasulfales * des freins et pneus, :
poussiéres) ¥ )
e fusion des mélaux
s Poussiéres s poussieres
soulcvées par le vent mincrales issues de
. o ' embruns salins travaux miniers
PM-101e pollen, spores *  poussiéres

provenant des sols
agricoles

*  poussicres
provenant des routes el

des chantiers

T

4

* e sea sulfate n'est pas mentionné par l'auteur de la référence indiquée. Nous l'avons introduit en vertu d'autres

doilnées bibliographiques telle que ta rélérence [15].
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Sulfates primaires (Emissions
directes de sulfates d'origine
naturelle ou anthropogénique)

Sulfates secondaires issus de
la conversion gaz/ particules :

, Photochimie et .
SO, » H,80, /_V_\

Oxydation chimique
S04
Neutralisation des : NH* Aérosol
émissions de NHj issu des N acide
processus biologiques .
NOy
Nitrates secondaires issus de /
la conversion gaz/ particuies:
Photochimie en 7
NOx — » HNO; | - S
. Phase gazeuse -~ - .| < o T -

Nitrates primaires {émissions
directes de nitrates d'origine
naturelle ou anthropique)

Figure 3 : Les sources primaires et secondaires de l'aérosol acide [17].
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L'¢tude du bilan global des émissions d'aérosols dans le monde (tableau N° 2) montre que
'aérosol marin constitue la f}ﬂaction la plus importante [15]. La masse totale d'aérosols
atmosphériques est de 2370 Tg/ an. Seuls 410 Tg/ an sont anthropiques. Cette fraction de
pollution est néanmoins la plus intéressante car elle est suffisante pour perturber
l'environnement. De plﬁs, elle est localisée dans les régions habitées et c'est évidemment
la seule potentiellement toxique.

Tableau 2 - Flux d'émission des aérosols atmosphériques [15]

Nature de 'aérosol Flux global
(Tg/an)
Sel de mer 1000
Erosion des sols 500
Volcans 25
Feux de foréts 35
Sulfates naturels 245
f-.:S‘hifates de pollutioh A éZO ] :
Nitrates naturels 75
Nitrates de pollution | 40
I-Iydrocarbures (ter{pénes)‘ 75
H}’dI’OC&I:[Z;L:II‘VES ée p;iJﬂ-uﬁOIl | | | 15
Processus industriels
100

| Tg =10 g = 10° tonnes

On estime par ailfeurs gue les sulfates et nitrates anthropiques issus de la conversion des

“gaz SO, et NO, constituent respectivement environ 50 % et 10 % de la globalité des

particules anthropiques. Les particules issues des poiluants gazeux forment ainsi une
fraction importante (environ 60 %) des €missions de sources anthropiques de particules
atmosphériques [6]

I1.4- composition des particules

Les particules grossiéres et les particules fines présentent des propriétés physiques et

chimiques nettement différentes, traduisant les matiéres et les mécanismes qui sont a
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l’originea de chacun de ces types de particules. Les particulers' grossiéres proviennent
principalement de 1’écorce terrestre et sont donc riches en oxydes de fer, de calcium, de
siliclum et d’aluminium (figure 2). Dans les régioﬁs cotiéres, les embruns marins
constituent une source importante de particules grossiéres généralement enrichies de
chlorure de sodium. Les particules fines se composent surtout de sulfate, de nitrate,
d’ammonium, de composés carbonés minéraux et organiques ainsi que de métaux lourds
comme le plomb et le cadmium. Toutes ces substances sont indicatriées d’activités
humaines. Le sulfate (SO,™) a ét¢ reconnu & mainte reprise comme étant la substance la
plus abondante dans les particules fines [13]:

La composition des particules PM-2,3 présente des variations marquées selon les régions
étudiées, et ces variations traduisent la répartition des principales sources d’émissions.
Dans la figure 4 qui présente ' exemple d'une étude effectuées au canada, on remarquera
qu’a Abbotsford, dans la vallée du Bas-Fraser (Colombie Britannique), les nitrates et les
sulfates contribuent a hauteur sensiblement égale aux particules PM-2,5, qui renferment en
outre beaucoup de carbone organique, alors qu*a St. Andrews (Nouveau-Brunswick), sur la
chte est, les nitrates contribuent beaucoup moins que les sulfates a la masse globale de cés
particules, qui renferment par ailleurs beaucoup moins de .composés carbonés qu’en

Colombie-Britannique [13]. .

Abbotsford StAndrews

< 78003:0_ K o .. <- o So| "_ K .
_ ,03% 0,49% CNOy C noir 3,61% 0,83%
C noir e , 18,24% 7,10% NOy
13,37% o, SR | 20,30%
. C org.
: S0~ 20,78% 2
Corg. o 19,06% . 'SO.“:.'
41,81% . ' 47,45%

Figure 4: Composition relative des particuies PM-2.5 & Abbotsford (Colombie-

britannique) et a St. Andrews (Nouveau-Brunswick) [13].
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Ces différences chimiques entrainent en méme temps des différences dans les propri€tés
physiques. Ainsi, la nature ".hygroscopique " (la capacité d’absorber I’eau) des particules
est fonction de leur composition chimique, laquelle influe grandement sur leur taille, leur
forme, leur pH (acidité), leur réactivité, etc. De plus, la composition chimique plus
complexe des particules secondaires se traduit par une structure physique également plus
‘ compléxé, comportant notamment une surface irréguliére. Or, ces deux facteurs
augmentent la réactivité des particules et rendent les particules fines plus toxiques que les

particules grossieres {13}

I1.5-Lien entre les partiéules et d’autres parameétres associés 2 la qualité
de Pair |

L’examen du processus de formation des particules secondaires et du rdle des gaz
précurseurs révele I'existence de liens directs entre le probléme des particuies dans ’air
ambiant et un certain nombre d’autres questions environnementales préoccupantes (figure
: 5)'. Les émissions de SOz et de NOx, principaux polluants associés a la formation des
pluies acides, établissent un lien entre les particules et le probleme des retombées acides.
Par ailleurs, la présence d’ozone troposphérique, princilpal composant du brouillard
photochimique, est liée aux particules par les NOx et les COV, gaz prééurseurs communs
aux deux phénoménes. Les particules sont aussi associ€es aux polluants atmosphériques
dangereux (PAD) — étant donné la présence dans les particules de carbone organique et de
. - metaux, dont plusxeurs metaux toquues [13]. Les partlcules peuvent au351 tra; asporter -
* d’autres contaminants toxiques, comme des pesticides. L*¢tude de ces rapports permet de
mieux comprendre les processus atmosphériques impliqués dans la pollution et d’élaborer

des stratégies de lutte citlant plusieurs problémes simultanément.
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Figure 5 : Liens entre les problémes de qualité de l'air, les émissions et les particules
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I1.6-Aérosols acides

Les aérosols acides sont des particules trés fines, habituellement constituées de composés
de sulfate et de nitrate. En raison de leur petite taille, ils pénétrent facilement dans les
. poumons ou ils peuvent entrainer divers effets néfastes sur les voies respiratoires. 11 y a
formation d'aérosols acides lorsque les émissions de dioxyde de soufre et d'oxydes d'azote,
provenant principalement de l'industrie et des véhicules motorisés, se transforment en
acides sulfurique et nitrique & la suite d'une réaction chimique. Les concentrations
d'aérosols acides ont tendance & étre plus élevées durant les chaudes journées d'été en

raison des processus photochimiques qui sont plus intenses [7].
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Des mesures effectuées en Californie sur les variations journaliéres des composantes de
I'aérosol acide ont montré gye les sulfates et nitrates se trouvent principalement sous forme

de sels d'ammonium [18]

Lorsque I'ammoniac est suffisamment présent dans ['air, le sulfate d'ammonium (NH4)2504
est généralement la forme dominante des sulfates dans les particules fines. D'autres formes
de sulfates tel que l'acide sulfurique HSO; et le bisulfate d'ammonium NH4HSOq4 s'y
trouvent rarement. St l'on suppose que tout le sulfate est sous forme de (NH4)SO4, ce

composé constitue 35 a 48 % des PM-2,5 [19].

Une étude sur les risques de santé respiratoire menée dans les communautés nord-
américaines, montre que l'examen du rapport d'équilibre ionique (H* + NH," 1/ 280,% + NOs7]
indique également que les Sﬁlfates et nitrates particulaires sont en grande partie présents
sous forme de sel d'ammonium. Dans cette étude, les sulfates et nitrates d'ammonium
constituent plus aue 50 % de la masse des PM-2,5 dans 14 communautés et plus que 60 %

dans 6 communautés {201 .
I1.7- Interaction entre l'aérosol acide et I'aérosol marin

En zone cotiére, I'aérosol marin occupe une place importante dans l'aérosol atmosphérique
global. Le sel NaCl est le composé principal de cet aérosol marin. On le retrouve en
général dans la fraction grossiére des particules (diameétre > 2,5um). Le rapport CI'/Na" est

dans l'atrnosphére de 'ordre de 1,2, alors g'en eau de mer il s'éléevea 1.8 [(21].

Plusieurs études [ 22 -26] ont montré que le sel NaCl réagit dans certaines conditions avec
les composants de l'aérosol acide, en particulier avec’ l'acide HNO; issue de la

transformation das NOx

* NaCl {particule) + HNG; (zaz) — > NaNO; tparticule) T HCI (zaz) (1)

Les particules de nitrates de sodium NaNOs ainsi formés se retrouvent dans ia fraction

grossiére des particules (2,5 <d < 10 pm).

Cette réaction a'deux conséquences
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a) Le HNO; ne réagit pas uniquement, comme dans le cas de H;SOs, avec NH; pour
donner NHy;NO; (particules de diameétre inférieur & 2,5 pm) mais se transforme en partie en

particules grossiéres de NaNOs.

b) Il y a perte de Cl” dans I'aéresol particulaire. Les particules collectées sont moins riches
en CI' car une partie est transformée en gaz HCl et le rapport C1/Na" qui était de l'ordre de

1,18 diminue pour atteindre des valeurs inférieures a 1.
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Chapitre 111

EFFETS NOCIFS DE L'AEROSOL ACIDE

I11.1-Effets des sulfates et nitrates sur 1a santé humaine

111.1.1-Une taille fine mauvaise pour la santé

Les effets nocifs de l'exposition aux particules sont strictement associés a [ appareil

cardiorespiratoire. '

Plus les particules sont petites, plus elles peuvent pénétrer profondément dans les voies

respiratoires, ce qui augmente les risques sanitaires [1, 13].

Les particules de diamétre supérieur & 10 pum n’ont qu’un faible impact sur la santé, car

soit elles se déposent trés rapidement sur le sol, soit elles sont arrétées au niveau du nez et .

ne pénétrent pas dans I’orgamsme. Les particules grossiéres de diamétre compris entre 10
-

et 2,5 um sont inhalées et provoquent des pathologies respiratoires. Cependant elles sont

arrétées dans leur progression dans Iorganisme par les défenses naturelles des voies

respiratoires supérieures et moyennes. Il n’en est pas de méme pour les particules fines

(diameétre inférieur & 2,5um) qui pénétrent au plus profond des voies respiratoires et

atteignent la partie la plus vulnérable de I'arbre respiratoire : Les alvéoles pulmonaires

(figure 6} [27]. . o

Plusieurs auteurs [28-35]- ont étudié la relation entre les niveaux des particules et les

admissions a 1'hénital pour des causes respiratoires et cardiaques.

11L.1.2-Effets de 'aérosol acide sur la santé humaine

Selon les études sur les épisodes de pollution dans les commuﬁé‘.-u.t'és nord-ameéricaines, il
existe des relations importantes entre les concentrations de sulfate (un indicateur brut
d'aérosol acide) et les taux de mortalité due & des problémes respiratoires et le taux de
mortalité totale 20]. Les admissions d [I'hdpital ont aussi démontreé une corrélation

similaire [7].
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Figure 6 : Appareil respiratoire et pénétration des pariicules [27]

Les études effectuées sur 'exposition controlée des humains et des animaux ont prouve ia
présence de réactions aigués et chroniques aux aérosols acides. Lors d'une exposition
précise, les sujets humains ont présenté un rétrécissement des voies acriennes, en
particﬁlier chez les personnes plus sensibles souffrant d'asthme ou dont la sensibilité des
voies aériennes est plus prononcée. D'autres données indiquent qu'une expos@tio,n

chronique peut contribuer au développement des bronchites chroniques {7].
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Les enfants, les asthmatiques et les personnes ayant des voies aériennes extrémement
sensibles sont les plus prédisposés. On dénote une augmentation des symptOémes
respiratoires ainsi qu'une diminution plus importante des fonctions pulmonaires chez ces
p'ersonnes lorsqu'elles sont exposées a des concentrations é¢levées d'aérosols acides
ambiants. On en connait peu sur les risques encourus par les personnes souffrant de

maladie chronigue d'obstruction des voies aériennes [7].

Un exercice vigoureux fait conjointement avec la pollution acide peut étre un autre facteur
aggravant dii en grande partie a 'angmentation de la ventilation, donc & 'augmentation de
la dose d'irritant véhiculé 4 la surface des membranes des voies aériennes. Le risque est

probablement plus grand pour ceux qui travaillent ou font énormément d'exercice dehors

[71.

Les gens qui souffrent de problémes respiratoires, plus particuliérement les asthmatiques,
~ont une fonction pulmonaire modifiée lorsqu'ils sont exposés a des concentrations

relativement faibles d'agrosols acides - des concentrations qui se situent autour de 60 a 100
3
ng/m” [7].

Ensemble, les aérosols acides et l'ozone entrainent des changements mesurables dans les
poumons, ils diminuent principalement leur capacité de se débarrasser eux-mémes des
toxines et des autres irritants. Ces polluants dimindent également la résistance des
poumons aux infections, ce qui pourrait augmenter les risques de confracter des infections

respiratoires courantes telles que des rhumes et des pneumonies [7].

Les aérosols acides les pius fréquents correspondent aux ions sulfates (SO47) et bisulfates
(HSO4). Le potentiel irritant des sulfates repose sur l'acidité de l'aérosol, c'est-a-dire sa
concentration en ions H™. Il va donc en décroissant, de I'acide sulfurique (H2SO4) qui 2 un
pH de 1.8, -au sulfate acide d'ammonium (NI—I4HSO4) et -au sulfate d'ammonium
([NH4]2804) issus de la neuiralisation par les traces d'ammoniac présentés dans
l'atmospheére ou dans le iractus respiratoire. HoSQO4 et ces sels, qui ont un diamétre
adrodynamique généralement inférieur 4 Ium, copstituent une fraction maje.ure des

particules respirables trouvées dans l'air ambiant.

Le role de 'aérosol acide sur les réponses des voies aériennes n'est pas encore établi.

Toutefois, l'inhalation des sulfates les plus acides. HySO4 (pH = 1,8) et NH HSO4
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(pH.= 2,2) induit une branchoconstriction significative tandis que les sulfates les moins
acides ne provoquent aucun changement significatif de la fonction pulmonaire. L'oxyde de
zinc majore le caractére irritant de H,SO,4. L'inhalation de particules sub-microniques
d'acide sulfurique a moins de 100 ;,Lg/m3 n'engendre aucun effet sur la fonction pulmenaire

de sujets sains, au repos ou soumis & un exercice intermittent pendant 4 heures [36].

Des symptomes (toux, irritation de la gorge) peuvent apparaitre aprés combinaison d'un
exercice intermittent et d'une exposition & des concentrations plus élevées de H,SO4, 500
voir 1000 ug/m3. Toutefois, d'autres essais menés avec une concentration de 1000 ug/m3
d'H2SO4 n'ont trouvé aucune altération significative de la fonction pulmonaire. Plusieurs
¢tudes évoquent la possibilité de réponses retardées, survenant 12 4 24 heures aprés une :
exposition aux aérosols acides. Les chutes de la fonction pulmonaire erllre.gistrées 3 heures
aprés l'exposition a 1000 ng/m’ d'H,SO4 sont plus importantes qu'immédiatement apres
Vexposition. Des scores accrus de gravité des symptémes sont relevés une semaine aprés

I'exposition [36].

Une étude a ét¢ menéeau Canada et 4 I'Ontario pour établir les liens entre les niveaux de
sulfates atmosphériques et les admissions a l'hépital pour des maladies cardiaques et
respiréltoires au cours de la période de six ans (1983 & 1988).

Il a été constaté une augmentation du taux d'hospitelisation pour maladies respiratoires et
cardi:iques avec la concentration croissante des sulfates. Le tableau N°3  résume les taux
“moyens d'hospitalisations journalieres pour des niveaux choisis de sulfates correspondant,
aux niveaux moyens observes dans les quatre groupes comportant 50 %, 25 %, 15 % et

10 % de tout le nombre d'observations.
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Tableau 3- Taux d'hospitalisation quotidienne. par mllhons de populauon correspondant

aux niveaux choisis de sulfates 1983-1988 a I'Ontario et au (“anada [37]

Taux d'hospitalisation
Sulfates % d'échantillons |- Causes Causes éardiaques
(ng/m’) " respiratoires
1,55 50 15,88 14,20
413 23 16,08 14,42
6,04 TS 16,15 14,50
15,04 10 16,57 14,59

III.1.3- Absence de seuil sécuritaire

Les recherches effectuées jusqu'a maintenant n'ont pas permis de déterminer une
concentration seuil au dessous de laquelle- les particules n'affectent pas la santé
cardiorespiratoire. Des effets sur la santé ont ét¢ observés en présence de concentrations
trés faibles de particules, et ces effets augmentent constamment a mesure qu'augmente la
concentration. Il est donc impossible d'établir un seuil sécuritaire auquel la population
cesse d'€ire exposée au risque de troubles respiratoires dus aux particules. L'absence d'un
tel seuii en matiére de santé humaine et de qualité de l'air a aussi été constatée pour d'autres
_polluants atmosphériques, comme le benzéne. L'exemple suivant, tiré d'une étude de Santé
' Canada sur P'effet des particules de sulfate {et, indirectement, sur J'etfet des particules
(PM—2,S), montre que l'effet sur la population est ohservable jusqu'aux concentrations les

plus faibles [13].
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Figure 7 : Hospitalisation pour troubles respiratoires [13].

I11.1.4- Effets a long terme d'une exposition au PM-10, au SO, et 4 I'aérosol acide.

Les données sont ici beaucoup moins nombreuses. Néanmoins, quelques études suggérent
un impact sanitaire a moyen ou & long terme d'une exposition chronique, sur plusieurs
~années, 'a,dés' niveauxﬂélévéﬂs"' de pollutfon'atmcj.sphéfiﬁue, sans téutqfois' gye l'on puisse
clairement isoler les réles respectifs du SOs, des particules ou de l'aérosol acide. En Suisse,
J'étude SAPALDIA (Swiss Study on air pollution and lung diseases in adulis) portant sur
10000 aduites de 8 zones, mentre une augmentation de la prévalence de dyspnée et des
symptomes de bronchite chronique, ainst qu'une baisse des performances ventilatoires en
relation avec uvne a 1gmr—:ntatioﬁ de la moyenne annuelle de SO» et des PM-10; l'effet le plus
important étant a relier aux PM-10 {36, 381.

L'association entre morbidité et concentrations éle\;ées d'aérosols acides a €t€ suggérée
dans I'é¢tude dite " des six villes". Dans ces agglomérations de I'Est des Etats-Unis, il a été

mis en évidence un lien statistiquement significatif entre les niveaux ambiants de pollution
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particulaire auxquels les 8000 enfants étudiés étaient soumis et la prévalence de

symptomes respiratoires, bronchite et toux chronique [36].

~ Cette relation est beaucoup I;Ius forte avec les concentrations d'aérosol acide qu'avec celles
des particules.

En ce qui concerne la mortalité, I'analyse de la survie sur 14 A 16 ans des 8111 adultes
~ participant a l'étude indigue uné augmentation de 26 % de I'ensemble’ des décés-et de 37%
des décés par cause cardio-pujmonaire, entre la ville la moins polluée et la pius poliuée, |

" notamment au regard des sulfates particulaires [36].

I11.2- Effets des sulfates et des nitrates sur 'environnement

111.2.1-¥ 1Tets sur la visibilité

- La baisse de visibilité est un des effets les plus‘ sensibles de I'extix_lcfion de la fumiére 'par
les polluants atmosphériques. Elle entraine une perte esthétique et peut géner la circulation
aérienne. L'observation psychophysique par des observateurs humains et les mesures.
électrooptiques permettent de ‘décrire de maniére satisfaisante la visibilité et ses variations
[14].

La visibilité ou pius précisément la portée visuelle, peut étre définie comme la.distance
maximale au-dela de laquelle les objets ne sont plus discernables de leur environnement.
La portée visuellé dépend de plusieurs paramétres: acuité visuelle,.brillance, contraste
apparent des objets eic. . Iesquellcs sont fonction .de l'atténuation progresswe des
g radlatlons lumineuses du fait de l’absorptlon et de la diffusion par les gaz et les aérosols. La |
portée visuelle s'étend habituellement de la dizaine a la centaine de kilométres et peut

dépasser 300 kilométres dans les conditions trés favorables [14].

De trés nombreuses études ot ét¢ menées, en particulier aux Etats-Unis, pour établir les
liens entre la transparence de I'air et les caractéristiques physico-chimiques de 1"aérosol en
milieu urbain ou nature!. Ces études montrent que les variations de visibilité sont

généralement bien corrélées a la masse totale d‘aérc:sol dans l'air, les aérosols étant les |
principaux responsables des baisses de visibilité dans 'atmosphére. notamment dans les
villes ou leur part de responsabilité peut dépasser 70 %. Les baisses de visibilité dues au
particules affectent principaiement les agglomérations du fait de la densité des activités

humaines, mais eiles peuvent aussi toucher des zones éloignées de sources de pollution en
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raison du transport a longue distance des effluents et des adrosols générés par conversion
gaz /particules {14).

Parmi les aerosols, les sulfates sont habituellement les principaux composés qui
interviennent dans les baisses de visibilité, ceux-ci étant majoritaires dans un domaine
granulométriize qui est optidusiment tres actif. Les ﬁi_tratf:s, les composds organiques et Jes
particules de carbone interviennent zussi dans l'extinction de la luraiére, mais généralement
motns fortement. Dans le bassin de Los Angeles par exemple, il a été calculé que les
sulfates interviennent pour 40 % dans les baisses de visibilité par les aérosols, ia pl';zs part
des nitrates et d'autres composés dtant de Vordre de 30 %. Ces pfopoﬁimxs varient dans le

temps et dans Pespace. en - fonction des condificns de dispersign. de la composition -

7

.

chimique et surtout de 'humidité qui influe sur la taille des particules et leurs propriétés
optiques. : . _ _

" Dans de hombreux cas, il est apparu que la mesure de la transparence de l'atmosphére
constituait un moyen simple et élégant permettant de déterminer le contenu de Fair en
poussiére, voir sa composition chimique en sulfates et nitrates {391.

Dans les aérosols continentaux d’une concentration moyenne de 35 pg m?, on trouve
envirén 15 4 30 pour cent de sulfates. Alors quun aérosol marin moyen a 1pg m-* contient
30 & 60 pour cent de sulfates. Cette proportion de sulfates est suffisanie pour rendre
Paérosol hygroscopique aux taux courants d’humidité relative, ce qui enﬁainé assez

souvent la formation d’un aérosol optiquement actif [14, 40, 41 1.

111.2.2-Effeis des particules sur les matériaux et la végétation

Les effets des particules sur les matériaux ont ét¢ sommairement étudiés dans le cas des
métaux, du bois, de la pierre, des surfaces peintes, du raatérie! €lectronique et des tissus. Le
dépdt de particules sur ces éléments peut causer une salissure et une décoloration et
rédilire; par conséquent, leur attrait esthétique. L’exposition aux particules peut également
causer une dégradation physique et chirnique des matériaux ; ¢’est notamment le cas des
_particules - acides. ' | _
L’effet le plus évident des retombies de particules sur la végétation est 1"étouffement’
physique de la surface foliaire. La plante recoit ainsi moins de lumiére, ce qui entraine une
diminution de la photosynthése. Les stomates {orifices microscopiques a la surface des
feuilles) peuvent également étre obstrués par les particules. Par ailleurs, la composition
chimique des Iﬁarticules peut égalexﬁent avolr son ifmportance, en agissant sur la plante
_ directement ou par I’intermédiaire du sol. Enfin, ’accumulation de particules a la surface

des feuilles peut accroitre la sensibilité de la plante aux maladies [13].
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1i1.2.3- Effet des aérosols sur le climat

'Les aérosols influent sur le’ bilan radiatif planétaire. Les radiations du soleil sont déviées
par les aérosols et il v a perte de I'intensité de la lumiére incidente qui arrive au sol.

L'effet radiatif des a€rosols n'est pas encore bien connu. Actuellement, on considére que
I'effet de I'aérosol sur le climat est << négatif >>. Il tend 4 compenser partiellement I'effet
" dé serre du aux gaz & effet de serre, dont notamment le CO,, et donc a abaisser 1a
temperature de Fatmosphére. Son effet serait de 10 2 30 % et de signe.opposé a celui du
CO [15].
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Chapitre IV

FORMATION DES SULFATES ET NITRATES
DANS L’ATMOSPHERE A PARTIR DES GAZ
- PRECURSEURS | o

Comme cité au paragraphe I1.3, une benne partie de I'aéroscl acide provient de la
conversion gaz/particules dans l'atmosphére, Les zaz précurseurs SO, et NO; subissent des

transformations physico-chimiques qui conduisent aux particules de sulfétes et de nitrates.
IV.1-Formation des sulfates & partir de SO,
Le SO, émis dans lair n'y demeure pas adifinitum, It va y subir diverses transformations,
qui font partie.du cycle normal du scuffre dans la biolsphére. )
La conversion du SO-en 8042' peut se faire

- En phase gazeuse par voie photochirique

- En phase iiquide hétérogéne.

a) formation photochiimigue des sulfates
On distingue quatre étapes de réaction lors de la formation de SO421 ‘

1- Oxydfition de SO» gazeux par le radica—! OH [42].

OH + SO, »  HOSO. ()

(Les radicaux O se formentduns la troposphere par voie photouhihﬁ.que‘:
hy

s — W O + O

0O + H;0 Z0H )

v

2- Oxydation du radical formé par Gs

HOSOy + Os » HO, + SO; (3)
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- 3- Dissolution du SO; gazeux et formation de HSOq liquide

i

50; + H0O > H;S04 4)

4- cristallisation du sulfate, le plus souvent sous forme de sulfate d'ammonium

- Hi80, ' > SOZ  + 2H° (5)

SO + 2N —»  (NHy); SO (6)

La réaction (3) permet de régénérer le radical OH. En milieu pollué, en présence de NO, il

se forme du NO; qui se photolyse en ozone.

HOy + NO -——> NO; + OH (7
- (régénération de OH)

NO; +hv », NO + O - (8)
o + 70 —  0; )

Ainsi d'aprés ce mécanisme réactionnel, 1a photochimie des aérosols est directement liée &

3

celle des gaz,

b). Oxydation du SO; en phase liquide

La principale réaction mise en jeu est :

Fe .
80+ 12 Gy + HO 5 HiSO, (10)
s B Mn Tt ’

L'oxydation directe du SO, en SO; est en fé’ﬁlité une réaction trés lente. Elle est toutefois
 catalysée dans les —Ei-tmosphéres polluges pﬁrles poussiéres contenant les métaux fer et.
manganese. C'est dans le film d'eau entourant les particules que l'oxydation a lieu, d'ou
l'appellation de réaction catalytique hétérogéne.

~

L acide sulfurique formé, trés hygroscopique, forme des brouillards toxiques.
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Cet acide réagit avec 'ammoriiac présent dans l'air. II" se forme des sulfates solides,
souvent solubles, qui sont ramenés au sol par les precipitations [43]..

On admet de nos jours que c'est l'oxydation en phase liquide catalysée qui est
prépondérante dans la conversion du SO; en SO.%. La voie photochimique étant plus

lente.

IV.2- Formation des nitrates a partir des NOx

Les oxydes d'azote sont émis dans la troposphére essentiellement sous forme de monoxyde
(NO) et de protoxyde (N2O). ’ 7

Nz0O est chimiquement peu réactif, son temps de séjour dans la tropospheére est tres long et
il ne pourra étre oxydé m:'aprés passage dans la stratosphére & 30-40 Km d'altitude.

Au contraire le NO est trés rapidement oxydé en NO, par réaction avec l'ozone.

NO + O > NO.+ Oy _ ‘(11)

La réaction d'oxydation directe 2.NO +0O, — » 2NO, esttréslente etne joue
pas un role important dans I'atmosphére [43]

En phase gazeuse, de jour, Ie NO; donne naissance a l'acide nitrique par réaction avec le

radical OH produit photo chimiqueinent dans f'atmosphére.

NO; + OH » HNG; - (12)
HNO3‘est ensuite éliminé de I'atmoéphére par dépét sec ouil'l'umide et contfibue_ a
l'acidification des retombées.
L'élimination de I'acide nitrigue par photolyse, selon
S -
HNO; » OH+ NO, i3

est négligeable par rapport au processus de neutralisation-déposigion [44, 45]
A la tombé du jour et de nuit, lorsque les deux précurseurs NO» et O3 sont en concentration

glevée . le NO, réagit avec 'ozone pour former le radical NOa.

NO, + O3 % NO;+ 0, (14)
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L'espéce chimique NO; qui n'est stable que pendant la nlut reacnt ensuite avec le NO2 pour

donner 1hem1pent0xyde d'azote (N3 Os )

il

NO; + NO;

N2Os . - as)

-
>

Le jour la réaction (15} est négligeable car le NO; est aisément photolysable:

NQ; +hv » NO.+ O (16)

Au contact avec-la vapeur d'eau contenue dans l'air, le NoOs se transforme en acide nitrique

[44, 45].

N;Os + H,O > 2 HNOx 17)

“En résumé, la photooxydation du NO; en HNOs ée fait par deux voies: -
-Oxydation du NO; par les radicaux OH' le jour |
- Oxydation du NO; par les radicaux libres NO;5 la nuit,

L'acide nitrique ainsi formé, de jour comme de nuit, est converti principalement en sel

NOs;NH4 au contact de I'ammeoniac atmosphérique.

En perlode estlvale lorsque les temperatures sont supérieures a 70 °C certains auteurs
suogerent que les selb de nitrates coemstent avec le gaz HNOs en raison du deplacement

vers la droite de I'équilibre suivant [25]:

NH4NO; < > NHy + HNO; ' (18)

En zone cdtiére, et comme mentionné au paragraphe 1.7, les nitrates existent aussi sous
forme de sel de sodium NaNOs.

L’ensemble des nitrates ainsi formés par réaction de 'acide nitrique avec les divers
cations présents dans 1'air se rencontre dans les aérosols atmosphériques. Ils sont ensuite
ramenés au sol au moment des précipitations. Ceci permet d’expliquer un phénoméne

connu depuis longtemps de fagon empirique par les cultivateurs: celui du pouvoir
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fertilisant de la neige. En effef, au moment de sa chute, les flocons effectuent une filtration
" de I’atmosphére. Ils entrainé‘nt ainsi & la surface des champs des nitrates, présents dans les
aérosols qui sont restitués a la terre, Jorsque la neige fond, au printemps. Elle apporte alors
aux plantes des €¢léments nutritifs & une époque de ["année ou leurs .besoins en nitrates sont

particulierement élevés {46].
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Ckapitre vV

PRELEVEMENT ET ANALYSE
DES PARTICULES

La caractérisation de l'aérosol acide dans I'air exige le passage par les étapes suivantes :
¢ L'échantii:onnage et le prélévement des particules sur filtres-appropriés.
¢+ La mesure de la teneur atmosphérique en particules.

¢ L'analyse de 'aérosol acide associé aux particules en suspension

V.1- Echantillonnage
La filtration sur membrane ou filtre est sans aucun doute la méthode la plus largement

répandue pour I'échantillonnage des particﬁies en suspension dans l'air [47, 48]

Le prélevement de ces aérosols comprend en général deux aspects :
¢ L'analyse pondérale qui permet d'accéder a la masse des particules par unité de
volume d'air.
: 4 L'analyse granulométrique en nombre” ot en masse qui donnent des
informations quand a l'origine des particules et des informations relatives aux

risques d'inhalation par les étres humains.

Le rendement granulomeétrique d'un prélévement des particules (diamétre inférieur a 100 .
um) n'est.egale a 100 % que pour les tailles approximativenient inférieures a 3 pum. Au-
dela de cette dimension, I'efficacité de la collecte des divers dispositifs est influencée, aussi
bien, par les conditions météorologiques en particylier la vitesse du vent que par les
conditions de prélévement telles que le débit d'aspiration, la position et les conceptions du

dispositif de captage.
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Ainsi, la géométrie de la téte de prélévement et le débit d'air échantillonné conditionnent a
la fois le diamétre des partjcules recueillis sur filtre et le degré d'influence du vent sur

I'efficacité de I'échantillonnage.

Par ailleurs, les techniques de mesure peuvent déboucher sur des résultats de concentration
notablement dlfferents selon que le filtre est pesé par simple orawmeme examiné par
réflectométiie ou anaiyse par méthode automatique (absorption par rayonnement béta ou

micro balance oscillante).

Généralement, I'échantillonnage se fait avec ou sans fractionnement granulométrique, ce

qui donne lieu a trois catégories de prélévement.

# Les prélévements sans coupure granulométrique specifique.
¢ Les prélévements avec coupure granulométrique.

¢ Les prélévements avec fractionnement granulométrique [47).

V.1.1- Les prélévements sans coupure granulométrique spécifique [47].
I s'agit de capter toute les poussiéres en suspension, allant jusqu'a 30 pm ou plus. Selon le
débit d'aspiration choisi, cn enrichi ou non avec les particules de diamétre supérieurs & 10

um.

On’ dlstlngue dans cette catégorie selon la rallle et la nature des pamcules trois modes de

I'prelevement

a) méthode des fumees noires (F.N.)

Cette méthode est utlhsee en principe, pour la collecre des particules de faible dlametre

(d <10um).

Les particules de taille inférieure 4 5 pm sont collectées avec une grande efficaciie.
L'échantillonnage est pratiqué a débit relativement faible (environ 80 I/h)..

L'analyse ultéricure du filtre est effectuée par réflectométrie. Celle- ci consiste 4 mesurer le

deeré de noircissement du filtre collecteur par référence & une échelle de gris €talon.
b=]
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Une courbe de calibration fournit une correspondance entre la noirceur du dépét et la
masse des particules déposées. Cette méthode est générélement de 24 heures. L'indice de
fumée noire est donné en pg / m’. Cette technique longtemps utilisée en Europe, tend & étre

remplacée par celle des PM-10.

b) Méthode de prélévement sur filtre ouvert 4 débit moyen :
Dans ce cas, les prélévements sont effectués par aspiration de l'air et rétention des
particules sur un filtre ouvert de 47 rm de diameétre. Le débit d'aspiration est de l'ordre de

1.5 m*/h. La durée d'échantillonnage est de 24 heures ou plus.

La méthode donne la tensur des particules totales en suspension (TSP) qui est, en général;
supéricure a celle des fumées noires. Par cette méthode, les particules collectées sur filtre

peuvent faire I'objet de toute sorte d'analyse au laboratoire,

¢) Méthode de prélévement 2 fort débit :

La méthode utilise comme la précédente, la rétention des particules sur filtre . Toutefois ies
appareils sont dotés d'une 'pompe- d'aspiration d'un trés fort débit de l'ordre de 60 a 100
m’*/h.

Ces -appareils portent le nom de High Volume Sampler, H‘VS.’.”('fdﬁi'me la méthode
précédente, ils donnent les TSP et peuvent avoir une efficacité de collecte des particules de
~ diamétre supérieur 4 i0 wm qui atteint jusqu'a 235 % pour les grosse particules de 30 pm.
Le fort débit utilisé permet d'avoir sur une durée d= 24 h de grandes masses de particules
recueillies, ce qui rend aisé les analyses ultérieures de 'échantillon. | "

Les modes de préiévement 4 débit moyen et par HHVS sont largement utilisés de nos jours.

V.1.2- Prélévement avec coupure granulométrique : Mesure des PM-10 [48-50].

II s'agit d'un équipement doté d'une téte, qui par sa conception, ne capte que les partieules
dont le diameétre est inferieur & une valeur fixe. En pratique, les tétes commercialisées sont
congues pour capter les particules de diametre inférieures a 10 pm. 1l s'agit ici de coligcter
‘uniquement les particuies en suspension inhalables, c'est & dire la fiaction trachéobronchite

et alvéolaire.
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L'appareil le plus connu de nos jours est qui est accepté comme référence, est le HVS-PM-
10 de la firme américaine /'Xndersen. C'est un HVS équipé _d'ﬁne ehtfée sélective pour la
collecte des particules < 10 um.

En principe, tout appareil destiné a la mesure des TSP peut également étre utilisé pour les
analyses des PM-10, si toute fois la téte de prélévement TSP est remplacée par une téte
certifiée PM-10. Toute fois et pour per.méttre des études comparétives, les méthodes de
prélévement ont été perfectionnées et surtout standardisées. | |

En plus de la technique HVS-PM-10 qui demeure une méthode manuelle (changement
manuel du filtre collecteur a intervalle de temps régulier), il existe deux autres méthodes
automatisées qui de nos jours équipent la majorité des réseaux de surveillance. 1l s'agit de

la jauge béta et de 'appareil TEOM.

a) Méthode par radiométrie béta.

Cette méthode consiste 4 mesurer l'atténuation d'un rayonnement béta constitué d'électrons
de faible énergie ayant traversé un filtre chargé de particules (source radioactive C14).
Le-filtre aprés prélévement est placé entre un émetteur de rayonnement béta et un détec-teur
qui compte -le nombre d'électrons qui ont traversé un fiitre. La masse des particules
déposées sur le filtre est d'autant plus grande que le nombre d'électrons qui traversent le
filtre est faible.

La mesure consiste a calculer la variation d'absorption entre le filtre vierge et celui chargé
du dépdt de particules. L'zbsorption du rayonnement béta est indépendante de la nature des
_particules déposées sur le filtre. Par cette méthode les particules collectées ne peuvent pas .

faire d'objet d'ahalyse du '1aborat6i1'e [49]

b} Méthode TEOM nu microbalance oscillante. '

La méthode Taperez Element Oscillating Mi::robéiance, TEOM imicro balance a élément
conique. oscillant) est basé sur le principe de la microbalance & quartz. Elle mesure
'accumulation, en masse. des particules sur filtre fixé sur un quartz oscillant. La variation
-de fréquence du quariz est utilisée pour mesurer en continu et en direct la masse des
'bartiCLliés accumuliess, \ '

Selon Ia téte de prélevement instailée, cette méthode permet de mesurer les PM-10 et

PM-2.5.
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V.1.3-Les préléve.me.nts avec fractionnement granulométrique {3, 48, 51].
Ce sont des méthodes qui permettent une séparation plus fine des particules inspirables. La
sélection des particules en .c[asses granulométriques se fait pér impaction -d’ou le nom
d'impacteur. . i o
Les impacteurs virtuels ou dichotomes travaillent & débit moyen (1 7 m’/h) et permettent
davoir deux classes granulométriques : la fraction alvéolaire (d<2,5um) et la fraction

trachéobronchite (2,5 pm<d<10 pum).

Les impacteurs & cascade sont équipés de 5 4 7 niveaux d'impaction et permettent d'avoir 3
a 7 fractions granulométriques (de 0 a 1 pm, de 1 22,5 pm etc.) Ces cascadeurs travaillent
A débit fort (30 & 60 mm). -

L'appareil le plus connu est le HVS — PMI10 équipé d'un impacteur d'Anders: . 1f est

considéré comme référence par l'agence américaine E.PA.

V.2-Les filtres et membranes de rétention [51].
Les filtres utilisés dans la collection des particules en suspension doivent remplir trois
coﬁcl_itions :
4 Une efficacité de coilecte d'au moins 99 % pour les particules de diamétre égal a
0.3 um et plus.
¢ Une hysroscopicité faible
¢ Un taux. d'impuretés aussi faible que possible pour éviter les interférences dans

I'analyse quantitative des composés métalliques que véhiculent les poussiéres

Les filtres les plus utilisés sont les filtres en fibre dé verre et les filtres membranes 4 base
de dérivés de cellulose (acétate et esier de cellulose).

V.2.1-Les filtres en fibra de verre _

Il ont une efficacité de collection de 99.9 % pour les particules de diamétre supérieur a
3um. Cette efficacité est mesurée sur les particules d'agrosol du dioctyl-phtalate.

-

I'hygroscopicité de ces filtres est faible. :
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L'inconvénient majeur de ces filtres provient du fait qu'ils contiennent divers éléments
métalliques & des teneurs variables. Dans ce contexte I'élément le plus génant est le zinc
qu'on retrouve lors de la minéralisation des filtres a des teneurs élevees. Les filtres Gelman

type A et Whatman GF-A par exemple contiennent plus de 50 pg Zn/cm2[5 11.

V.2.2- Les filtres membranes :

Ce sont des filtres nitro —cellulose (Sartorius et Milipore) ou acétate et ester de cellulose
(Gelman GA-IB) qui sont éolubles dans les éthers et alcools. On peut ainsi dissoudre les
filtres dans l'acétone et récupérer totalement les particules aprés évaporation du solvant

organique. L'étape de minéralisation est ainsi facilitée.

Les filtres membranes les plus utilisés pour la collecte des particules ont une porosité de
l'ordre de 0.45 um. Ces fibres sont plus hygroscopiques que les filtres en fibre de verre,
mais présentent lavantage d'avoir des teneurs extrémement faibles en éléments
métalliques.

Leur inconvénient est qu'ils présentent une forte résistance a l'ééoulement de fagon qu'on

ne puisse pas les utiliser dans les HVS pour les prélévements a fort deébit.

Avec les deux types de fiitre (filtres en fibre de verre et filtres membranes) on recueille

avec une bonne efficacité méme les particules trés fines de 0.1 pm de diametre.

V.3- Les artefacts observés dans le prélévement des sulfates et nitrates

atmosphériques

Le prélevement des particules en vue de l'étude des sulfates et nitrates n'est pas une
opération simple car plusieurs études ont mentionné l'existence d'artefacts cest-a-dire la
formation accidentelle ou artificieile de sulfates et de nitrates sur le média filtrant de facon

que la teneur mesurée ne correspond pas & la teneur réelle existant dans l'atmospheére [8].

a) Cas des sulfates ;
Lors du prélévement sur filtre en fibre de verre, il y a au contact du filtre transformation du
gaz SO, en SO,~ . Ce sulfate formé accidentellement augmente proportionnellement avec

la concentration de SO dans l'air et Phumidité relative. Par ailleurs, la capacité d'un filtre a
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convertir le SO, en SO42' est limitée géndéralement & la premiére heure d'échantillonnage est
donc indirectement proportionnelle au volume d'air échantillonné. _

Les filtres usuellement utilisés engendrent en générale un artefact ou erreur positive qui
peut s'élever & 30% et plus. L'utilisation de filtres en fibres de quartz lavés a l'acide
concentré élimine toutefois complétement le SO4* formé accidentellement. Ces filtres sont
cependant onéreux, délicats et exigent une manutention spéciale; ils ne sont pas appropriés.

pour les déterminations en grand nombre de sulfates.

b) Cas desnitrates

~ Les données sur les particules de pitrates en suspension dans l'air obtenues avec la
combinaison trés répandue d'un échantillonneur & grand débit et d'un filtre & fibre de verre
entrainent des intertérences ou artefacts positifs et négatifs. 7

L'interférence positive est formée par l'absorption de HNO; de l'air échantillonné par le
milieu filtrant et & un degré beaucoup moindre par l'oxydation du NO; en NO; par le
milieu filtrant. -
L'interférence négative sur le NOs™ est causée vraisemblablement par la réaction du_HQSO4
recueilli dans I'échantiflon avec les particules de NO3™ pour dégager du HNO; ainsi que par
la volatilisation d'une certaine quantité de NH4NO; recueilli dans 'échantilion [8, 24, 25,
521. | o

1l y & ainsi, au cours de l'échantillonnage, absorption de HNOjs sur ie filtre et parallelement
perte de HNQO; par volatilisation. 11 est par conséquent irés difficile, étant donné la nature
concurrentielle des processus mentionnés, d'évaluer importance de ces artefacts. Les

interférences positives et négatives pourraient éventuellement se compenser.

V.4-Extraction et analyvse de I'aérosol acide

 L'extraction des filtres chargés en particules se fait & J'eau bidistillée par agitation
mécanique pendant 1i1a [h30, 'extrait est ensuite fiitré 4 travers un filtre membrane
(0.45um) et le filtrat est conserve a 4°C jusqu'a l'analyse. L'agitation mécanique peut éire
remplacée par l'extraction uitrasonique {21, 53-55].

La technique d'analvse la plus utilisée est la chromatographie ioniqué couplée 4 un
détecteur conductimétrique. Comme phase mobile, on utilise trés souvent un mélange de

NaHCO; — Na;COs, certaines méthodes utilisent aussi {a phase mobile NaOH [21, 55-62].
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Comme auttes techniques d'analyse de sulfate et nitrates: la spectrophotométrie UV-VIS,

I'éIéct-rophorése capillaire {50], la méthode néphélométrie-pour les sulfates [63]...etc.
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‘ Chapitre VI |
METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

.
VL.1-Site de prélévement ™~
Le site retenu peur I'tmde de l'acrosol acide est localisé & I'Ecole Nationale Polytechnique
a environ 10 Kim & =1 d'Alger et 3 proximité d'un important axe routier, la route nationale
N°5 (RN3). Cetle route fait l'cbjet d'un intense trafic routier. En ce site, le poste de
pfélévemént est implanté sur la teitasse des sailes de cours du département génie chimique
a 4 m d'alittude et a environ 9 m du bord de la route. Ce site, qui se caractérise par
I'absence .d'obstaclies, fait i'objet d'une bonne ventilation naturelle. On note par ailleurs:

aussi {'absence d'installations industrielles émettrices de particules & proximité de ce site.

V1.2- Mode de préiévement
L'évaluation de 'ampleur de la poliution acide dans les particules fines et grossiéres et le
sutvi de V'évolution tempovelie des teneurs atmosphériques en ses composants sulfates et
nitrates nécessitent au préalable un prélévement par ciasse granulométrique des particules
“en Suspension dans l'air [64]. Pour cette étﬁde_. les prélévements ou collectes des particules
atmosphériques ont ét¢ effectuds a l'aide d'un échantillonneur & fort débit, le HVS-PM-10
(high velume sampler} de marque Andersen. Cet échuntillonneur et son fonctionnement
sont largement décrits dans des travaux antécédents [65]. Rappelons que cet appareil a
seutl de coupure del 10 un est doté d'un systéme de fractionnement granulométrique &
plﬁs—ieur:‘; étages (le cascadeur d'andersen & quatrerétages).
Le HVS-PM-10 équips du cascadeur permet de coilecter sur des filtres en fibre de verre les
fractions granvlométriquas suivantes :

. L)
T<d=<]Ouin, 3<d<Tpm. 1, 5<d<l pm, 1d<S um et d<1 um.
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Les figures 8 et 9 représentent respectivement le schéma de 'échantillonneur HVS-PM-10

et les étages du cascadeur d'Andersen.

3
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- Figure 8 1 Schéma du principe de collecte des PM-10 par I'échantilenneur
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Figure 9- Etages du cascadeur d'Andersen et classes granulométriques recueillies

Les substrats' de collecte utilisés sont en fibre de verre, ce qui peut selon la -théorie'
(paragraphe V.3) engendrer une preduction accidentelle de SO.7 issue du gaz SO;.

" Toutefois dans le cas de notre étude, le fort débit pratiqué ( 1m3/mn), la longue durée
. d'échantillonnage de 24h, le caractére hvdrophobe du filtre et les faibles teneurs en SO,
généralement renconirés 4 Alger, font que cette interférence ne prend pas des proportions
importantes.

Dans le cas des nitrates, des interférences positives et négatives peuvent avoir lieu, mais il

est fort possible qu'elles vont se neutraliser mutueilement.
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VI.3- Méthode d'extraction et d'analyse

Aprés échantillonnage, les filtres chargés en particules de classes granulométriques PM-10),
PM-3 et PM-1 sont coupés en deux moitiés. L'une des moitiés subit aprés division en petits
morceaux, une extraction a l'eau bi distillée sous agitation magnétique pendant une durée
d'une heure et demi & température ambiante. Dans ces conditidns-, les sulfates et nitrates
sont d'apres la littérature entiérement extraits.

L'extrait est filtré 4 travers in filtre membrane de porosité 0,45 p.mﬂpuis stocké a 4 °C
Jusqu'a l'analyse chimique. Le stockage & basse températuré est nécessaire pour prévenir ia -
perte des espéces semi volatiles comme le nitrate d'ammonium [553, 64, 66]

Les anions sulfates et nitrates ainsi extraits sont ensuite analysé€s par chromatographie
jonique au Centre de Recherche et de Développement- de la Sonatrach a Boumerdes sur un
appareil de type dionex dx 10’ détecteur conductimetrique, anion micromenbrane

supressor-11. Un filtre vierge subit le méme traitement pour servir de blaric.

Les conditions expérimentales sont:

1) Volume de la boucle de I'échantillén: 0ul. .
2) Colonne analytique: Ion pac As 9-5C

3) Eluent: 1,0 Mm NaHCO3/ 3,5 Mm Na2CO3
4y Debit de I'é¢huant 2,0 ml/mn
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Chap’iz‘re VH N

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Les prélévement des fractions de particules atmosphériques PM-10, PM-3 et PM-1 et le
“suivi des teneurs atmosphériques des espéces ioniques constituant I'aérosol acide (les

sulfates et nitrates) ont été effectués lors de trois campagnes de mesur-. durant 1es périodes

de novembre 99 & mars 2000, mai & juin 2001 et février 4 juin 2002.

Les échantillons des PM-10 de la premlere campagne de mesure ont €té collectes dans le

cadre d'un autre travail de recherche [65] et mis & notre dlSpOSl[lOl‘l pour 'étude des sulfates

et nitrates qui leur sont associés.

L'aérosol acide a été ainsi étudié dans 50 échantillons de PM-10 et 10 fractions de

PM-3. L'analyse des fractions des PM-1 que nous avons prélevés a cet effet, n'a pas donné

des résultats exploitebles, l'appareil ayant montré des problémes techniques au niveau du

systeme de détection.

VIL1 Analyse par chromatographie ionique de !a fraction soluble des

i)articules atmosphérigues.

L'analyse par chromztographie ionique de la fraction soluble des particules en suspension a
permis de déceler non seulement les anions SO~ et NOy~ caractérisant I'aérosol acide, mais
aussi d'autres espéces inorganiques comme les chlorures CI' présents “@ins tout” les
échantillons et provenant en partie de 'aérosoi marin, les ions hydrogénophosphates HPO.
et les fluorures. F. o

Nous représentons en figures 10 et 11 des exemples de chrdniatographes obtenus sur
I'analyse des PM-10 et PM-3 prélevés a I'ENP, Alger respectivement le 15-02-00 et le 17-
05-02.
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Figure 10 : Exemple de chromatographe obtenu sur I'analyse des PM-10 prélevés a

I'ENP, Alger le 15-02-00
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Figure 11 : Exemple de chromatographe obtenu sur I'analvse des PM-3 prélévés

a L'ENP, Alger le 17-05-02.
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V11.2- Evaluation de I'aérosol acide
L'évaluation de ['aérosol acide consiste a déterminer les teneurs en sulfates et nitrates

particulaires, leur fractions massiques et leur distribution sur les classes granulométrigues.

VIL2.1- Evaluation des teneurs atmosphériques en sulfates véhiculés par les PM-10 '
et PM-3. | S

La figure N° 12 illustre I'évolution temporelle des teneurs atmosphériques en sulfates
associés aux PM-10.

Les fractions massiques correspondant 4 ces teneurs sont présentées en figure N° 13

Les résultats de i'analyse des sulfates dans les deux classes granulométriques PM-10 et
PM-3 qui ont été prélevées simultanément sont illustrés en figure N° 14. Les fractions

massiques correspondantes sont présentées en figure N° 15.

Le tableau N° 4 résume les teneurs atmosphériques movennes et extrémes des PM-10, du
sulfate qui leur est associé ainsi que sa fraction massique. Le sulfate des PM-3 et sa

fraction massique sont résumés en tableau N° 5.



. Y 70-G0"L |

| e 20-50-51
mCIEmeRA Z0°S0°C)
20-50-50
LA 70-00 12

_ DR 7070/l

ﬂ!lrlt Z0-20-51
|

- 20-70-8i

RRSETATRANREEEN  Z0-20-20
VETMMPVRCROESEREN 700"/
£0-00-v0
sxmwa 10-50-62

m 10-50-92
L0-60-2C
10-G0-9!
00-£0-€2
00-eC-2e
00-£0-02
00-€0-¥1
0C-£0-tl
00-t0-ZL
o0-ze-8lL
00-20-2}
00-20-91
00-70-S1
00-20-¥
L 00-Z0-€1L

00-20-Lt
00-20-60
00-20-80
00-20-20
00-26-10
00-10-0¢t
00-10-L2
001071
00-10-€1
0c-L0-2L
0010t L
00-10-0¢
00-10-60
66-21-9¢
66-ZL-61
66-Z1L-80
66-74-60
| 66-11-0€
| 66°11-82
ﬂ1 66-11-12
MRS 66102

T ek 01121
B6-EL-CL
' 1 i .

G N O OO NO
— — < .

Jours de prélevement

Evolution temporelle des teneurs atmosphérigues en sulfates associés aux PMi-10

Figure 12

Bt ua sindiiay

SUONDIELSILL 32 SIOYNSTY Tl Andvy)



Z0-50-L1

2050

z0-50-2L

20-50-50

Z0-70-L2

2007 L1

Z0-¥0-Gl

20-20-20

‘201042

10-90-7C

L0-G0-62

L0-50-62

10-50-22

10-60-91

00-€0-€2

00-£0-22

00E00Z . . .. .

ooy

00-€0-E1

00-€0-Z}

00-20-81

00204}

00-20-91

00-Z0-G1

00-Z071

00-20-€}

00-20-}1

00-20-860

00-20-80

00-20-10

00-10-0¢

00-L0-42

00-10-%}

00-10-€}

00-102i

00-10-L L

00-10-0}

00-10-G0

66-21-92

B 667161

wwm 66-2.-80

! W 56-71-G0

Aﬁ EEEE 66-11-87

W —— G-

_ EEENEERE 56| |-07

_ M 5G| -]
_DmEE 66-11-Z)

' I
# t

2 )

o
~—
i

iques des ml;%tes associés aux PM-10

10118 MAass

Jours de prélévement

Lvolution temporelle des fract

Figure 13

t
v

n O 0 o
- -

30

w0 O
N N

o) .
sanbissew suooelg

SuODIpdaaL 32 SIDYNSTY  [1/) MnEDY)



Chapitre VII: Rfsultats et interprétations

wh
v

Sulfate dans les PM-3 O Sulfate dans les PM-10

3

Teneurs en pg/m

O N b O 00 ©
) .
|

27-01-02
02-02-02-
16-02-02
15-04-02
17-04-02
21-04-02
12-05-02
15-05-02
17-05-02

05-05-02

Jours de prélév.ment

Figure 14 : Evolution temporelle des teneurs en sulfates mesurés dans les PM-10

et PM-3 prélevés simuitanément ' -
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Figure 15 : Evoluticn temporclie des fractions massiques des sulfates associés

anx PM-10 et PM-3
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Tableau 4 : Teneurs atmosphériques moyennes et extrémes des PM-IO,' du

sulfate et ses fractions massiques

PM-10

Fraction massique

Ecart-type

Sulfates
Paramétres (ug/m’) (ng/m) du sulfate (%)
| Maximum 1517 12,1 25,5
Moyenne - 78,8 5,0 7,7
Mini‘muﬁl 12 1,9 1,9
33,3 2,1 4.4

" Tableau 5 : Tepeurs atmosphériques moyennes ¢t extrémes des PM-3, du sulfate

et fractions massiques du suifate

FLEE R v

—.

-Ecart-type

PM-3 Suifates Fraction massique
Paramétres © (ughm) (ng/m>) du.sulfate (%)
Maximum 71,5 6.6 14,1 '
Moyenne a5 T Taa 10 -
': _Mihimum 35‘ T _é—ﬁ‘: T 5,7
15,3 1.2 29 .-
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Ces résultats montrent qu'il existe, comme c'est souvent le cas en pollution atmosphérique,
une importante fluctuation temporelle. Dans les PM-10, les teneurs atmosphéfiques en
sulfates varient de 1,9 a 12,1 ;,Lg/m3. La teneur moyeme calculée sur l'ensemble des
observations s'éléve a 5,0 ;,LOfm | l

Dans la fraction fine (particules PM-3), les sulfates accusent une teneur légérement plus

faible, le maximum atteint 6,6 pg/m’ et la teneur moyenne est de 4,4 pg/m’.

L'importance de la fourchette de variation des teneurs en sulfates particulaires est
certainement due aux variations dans I'intensité du trafic routier et & 'influence des facteurs
météorologiques (vi.tesse et - direction du vent, précipitation et lintensité -de
P'ensoleillement). La vitesse du vent est un paramétre important car elle est en relation avec.
‘la turbulence de I'atmosphére et donc avec la dispersion des particules. Les précipitations
contribuent a la réduction des matiéres particulaires par lessivage de l'atmosphere et

diminution du phénomeérne de resuspension.

Dans le cas des sulfates et méme pour les nitrates, l'intensité du rayonnement solaire joue
aussi un role important car ces-deux especes ioniques se forment majoritairement par voie
secondaire, ¢'est-a-dire transformation photochimique des polluants gazeux SO; et NOy'en
‘composés particulaires de SO4 et NO3™ [15,42]. C'est ainsi qu'en été les teneurs en ces ions

augmentent en général [56].

Comme les données météorologiques dé 'Office National de la Météo de Dar-El- Beida ne
- sont plus cedées gratuitement, nous n'avons malheuresement pas pu etudle leur mﬂuence

sur les teneurs des polluant% ¢nidids.

L'examen des fractions massiques données en tableau IN® 4 et N° 5 montre que les sulfates
sont pius abondants dans la fraction fine des particules, les PM-3. Dans cetie classe
- granulométrique, la fraction massique des sulfates s'éieve-a 10,0 % contre seulement 7.7 %

dans les PM-10. .
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Pour étudier la distribution granuiomeétrique des sulfates sur les deux classes de particules,
nous calculons le rapport des concentrations SOs™ em3y / SO4% pm.r0. Ce rapport qui
s'éleve 4 0.8 montre que 80 % des suifates soﬁt présents dans la fraction fine des particules
(figurel6). Ils ont un diametre inférieur & 3 um et peuvent pénétrer profondément dans les

voies respiratoires.

Sulfates
thoraciques
20%

Sulfates
alvéolaires
80%

Figure 16 : Distribation des sulfates sur les fractions alvéolaire (PM-3) et

thoracique PM-(3-10).

VI1.2.2 Evaluation des teneurs atmosphériques en nitrates associés aux PM-10 et

PM-3

L'évolution tefnﬁorelle deé_teneurs en nitrates dans les PM-10 et celle dé leurs fractions
massiques correspondantes sont illustrées respectivement en figure 17 et figure 18. Celle
des nitrates collectés dans les PM-10 et PM-3 simultanément est présentée en figure 49 et
figure 20. )

Les teneurs atrnosphériques movennes, les teneurs extrémes et les fractions moyennes sont

retracées en tableau N° 6 et 7.
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Figure 19 : Evolution temporelie des teneurs en nitrates mesurés dans les PM-10

et PM-3 prélevées simultanément
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Figure 20 : Evolution temporelle des fracticns massiques des nitrates associés

aux PM-10 et PM-3
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Tableau 6 : Teneurs atmosphériques moyennes et extrémes des PM:190, nitrates

¢t ses fractions massiques

PM-10 Nitrates (ng/m’) | Fraction massique
- Paramétres (ng/m?) du nitrate (%)
Maximum 151,7 8.8 it1,1
Moyenne 78.8 3,6 48
Minimum 12 . 0,3 0,9
Ecart-type 33,3 21 21

Tableau 7 : Teneurs atmosphériques moyenne et extrémes des PM-3, du nitrates

et fractions massiques du sulfate

PM-3

Ecart-type

nitrates Fraction massique
Parameétres’ (p.g/m3) (ug/m3 } du nitrate (%)
Maximum 71,5 5.5 19,6
Moyenne 4572 2.6 5.4
Minimum 33,9 0,8 2,1
13.5 1.3 23
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Les teneurs atmosphériques en nitrates oscillent ainsi entre 0,3 et 8,8 ug/ m’ dans les
PM-10 et 0,8 4 5,5 ug/m’ dans les PM-3. Les teneurs moyennes s'élevent respectivement 4
3,6 et 2,6 ug/m’ (tableau 6 et 7).

Comme dans le cas des sulfates on constate ici aussi que les particules respirables (PM-3)
sont plus riches en nitrates que les particales inhalables (PM-10). Les fractions massiques
. s€élevent en effet 4 4,8 % et 5.4 % dans les PM-10 et PM-3 respectivement (tableau 6 et 7).
Le rapport des concentrations NO3' pumayNOs™ pmag) séléve 2 0,59 indiquant par la
quenviron 60 % du nitrate particulaire est distribué sur les PM-3, fraction fine des
particules atmosphériques (figure 21).

La répartition granulomeirique des nitrates est ainsi légérement différente de celle des
sulfates, en ce sens « ¢ les nitrates se¢ retrouvent en proportion appréciable dans les
particules grossieres (41 % pour les nitrates et seulement 20% pour les sulfates).

Le site de mesure étant en zone cﬁtiére; ce resultat peut étre expliqué par l'interaction de

I'aérosol marin d'apres la réaction (1).

Na(Cl (particule) + HNG; (gaz) =N3N703 (particule) +HCl {gaz) (1)

Les particules de NaNOj; ainsi formes ont une grande granulométrie et viennent enrichir les

PM-10 en nitrates [22-25].

Nitrates _ : .
thoraciques BN ;
41%
Nitrates
alvéolaires
59%

Figure 21 : Distribution des aitrates sur les deux fractions granulométrigues

PM-3 et PM-(3-10).
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Ainsi la composante acide (sulfates et nitrates) des particules atmosphériques mesurée a
Alger est repartie majoritairement sur les particules fines de diamétre inférieur 2 3 pm. Une
telle distribution a €t¢ aussi observee dans d'autres études similaires (67, 68]. Ce résultat
confirme la faible granulométrie des particules acides hrbaifles. Elles accentuent de ce fait

le pouvoir toxique des PM-3 dont les teneurs atteignent déja un niveau élevé a Alger.

VIL.2.3 Composition de }'aéresol acide

En supposant, comme cela a été formuié par plusieurs auteurs [18, 19, 66, 69, 70] que les
sulfates et nitrates se trouvent dans i'aérosol particulaire principalement sous forme de
(NH4)2S04 et (NHgNO; (formes préférées des ions SO, et NO1), le caleul
stoechiométrique donne ‘pour la teneur atmosphérique en ion ammonium NHi" 3.0 ,ug/m3
pour la fraction inhalable (PM-10}) et 2.4 ng/m’ pour la fraction alvéoiaire (PM-3). Le

calcul est basé sur la relation : [Ammonium] = 0.38 [sof'] +0.29 [NO5T].

L'aérosol acide constitue ainsi une fraction massique de 16,8 % dans les PM-10 et 20.8 %

dans les PM-3. La fraction respirable est ainsi plus riche en aérosol acide.

Cette composition en % massique de la fraction acide dans les deux classes de particules

PM-10 et PM-3 est illustrée en figure 22. Dans cette figure 22, les composés de la fraction
ac1de désigné par "autres” se rapportpnt en geénéral au carbone OIgamque et elementa;re
aux minéraux insolubles (Si Al etc ) et autres composes solubles tel que le NaC {Aérosol

marin) [13].

L'ampleur de cefie fraction acide et son enrichissement dans les PM-3 ont été aussi

observées dans d'autres régions comme en Californie par exemple {18]. .
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_Figure 22 : Composition de i'aérosol acide dans les PM-3 et PM-10

11 faut signaler ici que la fraction ammonium dans la composition de l'aérosol acide dans
les PM-10 peut étre légerement différente de celle présentee en tigure 22.
En effet certains auteurs qui ont mené des études approfondies sur I'aérosol acide [23-26]

suggérent que dans le cas des PM-10, les particules de nitrates ne se trouvent pas
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entisrement sous forme de NH,NO;, mais surtout sous forme de NaNOs ét ce
particuliérement lorsque I'étude est effectuée en zone cOtidére comme c'est le cas de notre
travail.

Ainsi d'aprés ces études et conformément a la répartition granulométrique de NO;™ que
nous avons déterminée (paragraphe VIL.2.2, page 63), les nitrates se trouvent
majoritairement sous forme de:

-NH4NO; dans les particules de diamétre inférieura 3 pm.

-NaNOQ; dans les particules grossiéres 3<d<l0um.

Il en résulte que dans les PM-10, la fraction massique en NHy" sera inférieure a celle
mentionnée en figure 22.

Dans le cas extréme ol davs la fraction grossidre (3<d<10 um) tout le nitrate est sous
forme de NaNOé, l'aérosol acide des PM-10 contiendrait 2,8% de NH," au liéu des 4,3%

calculés sans l'influence du sel marin.

Une comparaison des teneurs atmosphériques des composés de l'aérosol acide montre que.
les teneurs en sulfates sont, quelque soit la classe granulométrique, généralement

supérieures a celles du nitrate.

A Alger, au site étudi€, le rapport [SO.7] PM-10/ [NO3] PM-10 s'éléve 4 1,8. Dans les
PM-3, il est de l'ordre de 2,1. Dans des études effectuées au Canada, ces rapports s'élevent

42,4 et3,2 dans les PM-10 et PM-3 respectivement [67].

Comme en Algérie, les teneurs urbaines en polluént .gazéu}; SO, sont généralement faibles
(Le charbon n'est pas utilisé comme combustible, le pétrole et gaz naturel algériéns ne sont
pas rtiches en soufre), lapport du suifate par voic secondaire (transformation
photochimique de SO; en SO4™) ne devrait pas &tre trés important. Il en résulte alors une
teneur atrnosphérique en sulfate global (primaire et secondaire) qui n'est pas excessivement
élevée. ceci expligue aussi le fait que le rappo.rf [804."] / [NOj;7] est relativement faible par
rapport & celui rencontré dans d'autres pays [67]. Il faut aussi signaler que dans le cas de
notre site qui est proche de la cote, le faible taux de sulfate secondaire serairt en partie |
composé par le sulfate marin. Des études rapportent en effet qu'en site cotier, 25% du

sulfate contenu dans la fraction 3 2 10 pm est d'origine marine [18].
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Pour situer, en terme de pollution acide, le cas d'Alger, une comparalson des teneurs

~ mesurés dans d'autres régions est présentée en tableau 8,

Cette comparaison montre qua Alger, les teneurs atmosphériques en SO > et NO5
véhiculés aussi bien par les PM-10 que par les PM-3, sont du méme ordre de grandeur,
voire un peu plus faibles que celles qu'on rencontre habituellement dans les grandes

agglomérations urbaines.
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Tableau 8 {Zencurs en sulfates et nitrates mesurées dans certaines villes
Année Région 504" (ng/m*) NO3- ( g/ms) Observations | Réf
PM-10 PM-2.5 PM-10 PM-2,5
Janv. 82 4 | Site divry | 6 - 2,2{40) Banlieve sud [71]
Mai 83 Paris de paris
1977- Centre de | 12,3 - - - Site urbain [72]
1981 Paris
1992- Pays bas Moy=3,7 - Moy=2.1 - Site urbain [55]
1995 P %0=10,3 P-90=5,4
Max=15,5 Max=7,7 7
1992- Pays bas Mov=3.5 - Moy=2,2 - Site non urbain | [47]
1995 P 90=10,2 P 90=5,5
Max=17,9 Max=72
Oct92a | Centre 7.2 PMH =45 3.0 Site urbain [7 3]
Sept 93 Oporto,
Portugal
Aolit 82 4 | Lewes a| 6.6 6.3 0,7 - - [74]
fev 83 coté de la
chte
atlantique
Mars 2 3,1 - 3.4 - Site urbain [75]
juil 85 : (1,0-12,0) . (0.6-14.6)
‘ Toulouse ]
Sept 85 a 8,7 52
mars 86 (0,5-20,5) (1,0-24,0)
1984- Edmonton | 1,6 1.4 0,7 0.5 Site urbain [67]
1994 (Canada) | {0,1-12,6) {0,0t-11.1) P50=0,4 P50= 0,2
1 P50=1,3 P50=1.0 '
Site urbais
1,8 1.3 0,7 0.5
1984- Calgary {0,1-18,9) (0,1-16) F30=0,4 P50=0,2
1994 (Canada) | P50=13 P50=1 : .
1988- Site- aa |7 - 2.3 - [20]
1991 nord
Américain
30 Jull a| Coree - | TSP TSP Site. [57]
10 - Aout 12,1 84 1.8 0,9 marin
3-32.5 .6-3 3-3.2
4 (1.3-32.5) (06 33-6) (]_'J 32) tencurs  mesurées
dans les particules
totales en
Suspension
1989 Sania . 34 3 Site marin {18}
BARBARA
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Suite tableau 8
Aoiit 90 a | Tsushima | Moy=7,7 Moy=1,2 Site marin 4 | [60]
fev 92 {Japon) Max=38,6 Max=159 380 de hauteur
1990- | Kyushu | Moy=5,3 Moy=3,0 Site rural [61]
1692 (Japon) .
1990 - Mexico 6,1 1,2 Site de [76]

proximité ‘
Présente Alger Mov=5,0 Moy=4,4 Moy=3,6 Moy=2,6 Site de
étude proximité
(1,9-12,1) |@24-66) |®03-88) (0,8 -5,5)

VI1.2.4- Corrélation entre les composés acides et les particules qui les véhiculent

Afin de metire en évidence d'éventuelles relations entre les teneurs atmosphériques des

particules et celles des composés de l'acrosol acide, nous avons étudié les corrélations

suivantes :
SO& em-10y/ PM-10
NO3(pm-10y/ PM-10
SO (pmay/ PM-3
NO3 " pa-y/ PM-3

N o
SO (pm-10y/ NO3™ (pm-10)

. ]
S04 i3y / NO3™ oMy -

Les figures 23 & 26 illustrent graphiquement I'évolution des espéces ioniques en foncticn

des PM-10 et PM-3. Les figures 27 et 28 présentent les corrélations entre les deux especes

ioniques de l'aérosol acide avec les deux classes de particules PM-10 et PM-3.
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Figure 23 : Corrélation entre les teneurs en sulfates dans les PM-ID et les PM-10
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Figure 24 : Corrélation entre les teneurs ¢n sulfates dzns les PM-3 et les tencurs

en PM-3
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Figure 25 : Corrélatior entre les teneurs en nitrates dans les PM-10 et les PM-10
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Figure 26 : Corrélation entre les teneurs en nitrates dans les PM-3 et les PM-3
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Figure 27 : Corrélation 3Oy parin; et NO5 T pvan
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Figure 28 : Corrélation SO, (M- et NO3; ™ pM-3)
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Les coefficients de corrélaticns linéaires ainsi obtenus sont résumés sous forme de

matrice en tableau 9.

Tablem_l G : Coeflicients de corrélation

SO41_U’M-ID} NOJ-(PM-ID) PM-10 SOJZ‘(PM-S} NOS-(PMQ) PM-3

SO omao; | 1 0,78 50 | 0.35¢50)
NOS}PM—lm | 0_.69(50)
PM-19 | 1

| 0,78 oy 10,67 (1m
SO& My ‘ '
NO; omay) 1 0,84 (o)
PM-3 | ) 1

(50) et (10) représentent le nombre de couples de valeurs..

Ces résultats montrent qu'il existe pour certains couples des corrélations plus ou

moins significatives, les meilleures corrélations sott obten;us dans le cas de

NG3™ (preay PM-3 R= (1,84
504% pvsy NO3™ pms: - R=0,78
SO 10y NOY (PM-16: R=078

Il en résulte et conformément a la distribution granulométrigue des suifates et nitrates
trouvée précédemment, que laérosol acide peut &tre bien déerit par les particules

fines.
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On constate par ailleurs, que dans le cas dés PM-3 et PM-10 ¢t au site étudié, une
teneur élevée en sulfates implique aussi une teneur élevée en nitrate, ces résultats
n'étaient pas prévisibles du fait que les deux particules acides n'ont pas la méme
origine. Les nitrates proviennent majoritairement des NOx du trafic routier alors que

ce n'est généralement pas e cas des sulfates.

V11.3- Etude des chlorures atmosphériques

Il est connu que les chlorures rencontrés dans la basse atmosphere sont liés a I'aérosol
marin [25, 73, 77]. 1l a ét¢ mentionné qu'en zone cotiére. comme c'est le cas du site
étudié dans ce travail, cet aérosol marin peut influencer sur la composition chimique
de l'aérosol acide (paragraphe I1.7. page 22). Il v a en effet transformation des
particules NaCl en HCl et formation de particules de NaNO; d'aprés la réaction N° 1.
Cette réaction de perte de Cl dans {'aérosol particulaire est connue dans la littérature
anglo-saxonne sous le nom de " Cl loss réaction” [23-25].

Les nitrates sous forme de sel de sodium formeés paf cette réaction vont se retrouver -
dans les PM-10 et non dans les PM-2,5 comme c¢'est le cas des nifrates sous forme de
sel d'ammonium [22}

Aussi et au vu de ces considérations, nous avons jugé utile. d'inclure dans ce travail
sur I'aérosol acide I'étude des chlorures atmosphériques.

Les chlorures atmosphériques ont €té analvsés dans ia fraction soluble par

chromatographie ionique en méme temps que les sulfates et nitrates.

VIL3.1- Evaluation des teneurs atmosphériques en chiorures véhiculés par les
PM-10 et PM-3 -

L'analyse des 50 échantilions, collectés pendant les treis campagnes de mesure permet
de tracer 'évolution temporelle des teneurs en chlorures dans ies PM-10 et celle de
leurs fractions massiques correspondantes qui - sont illustrées respectivement en figure

129 et 30. Celles des chlorures collectés simultanément dans les PM-10 et PM-3 sont
présentées en figure 31 et figure 32.

Le tableau N° 10 résume les teneurs atmosphériques moyennes ¢t exirémes des
PM-10, du chlorure qui leur est associé ainsi que sa fraction massique. Le chlorure

des PM-3 et sa fraction massique sont résumés ern tableau N° 11.
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Tableau 10 : Teneurs atmosphériques moyennes et extrémes des PM-10, du
chlorure et ses fractions massiques

PM-10 Chlorure | Fraction massique
Paramatres (ng/m”) (ng/m?) du Chlorures (%)
Maximum 151,7 11.8 20,7
‘Moyenne 78,8 13,2 » 53
Minimum 12 ' 1 1,2
Ecart-tvpe 333 1,9 4.2

Tableau 11 : Teneurs atmosphériques moyennes et extrémes des PM-3, du
chlorure et fractions massiques du chlorure

PM-3 Chlorure Fraction massique
Paramétres (ug/ms) (ng/m’) du chiorure (%)
Maximum 71.5 4,3 12,4
' Moyenne ‘ 45,2 3 6,9
Minimum 33,9 2.3 4,3
Ecart-type _ 13,3 0,7 2.3

Dans les PM-10, les teneurs en chlorures atmosphériques varient de | pg/m’*a 11,8
ng/m’ La teneur moyenne s'éléve 4 3,2 pg/m’. Celles des chiorures associés aux

PM-3 oscillent entre 2,3 pg/im’ et 4,3 ng/m’. La valeur moyenne atéint 3 pg/m’,

Les fractions massiques données en tableaux 10 et 1| indiquent que les chlorures sont
plus abondants dans la fraction alvéolaire, les PM-3, ils y contribuent respectivement

46,9 %des PM-3eta 53 % des PM-10.
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- Figure 31 : Evolution temporelle des teneurs en chlorures mesurés dans les
PM-10 et PM-3 prélevés simultanément
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Figure 32 : Evelution temporelie des fractions masgiques des chlorures associés
aux PM-10 et PM-3
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L'examen du rapport des teneurs en chlorures dans les PM-3 et PM-10 donne :

Cl w3/ CL iem-10) = 0.62. Ce résultat 51gn1ﬁe que 62 % des chlorures ont un
diamétre mfeneur a3 pum (figure 33).

Chlorures
thoraciques _
38%

Chldrures
alvéolaires
62%

Figure 33: Distribution des chlorures sur les fractions alveolalres (PM -3et
thoracique PM- (3-10)

Cette distribution granulométrique est surprenante car les chlorures qui proviennent

essentiellement de ['aérosol marin n'ont pas une granulométrie fine c'est-a-dire que

l'essentiel des CI' devrait normalement se répartir sur fa fraction thoracique

(Particules grossiéres de diametre compris entre 3 et 10 pm).

Ce résultat ot la fraction PM-10 est appauvrie en ‘chiorures particulaires ne peut éire
expliqué que par le phénomeéne de perte de CI” par réaction de NaCl avec HNO;

( CI" - loss réaction) . D'aprés cette réaction une partie des chlorures sous forme de
particules grossiéres de NaCl est transformé en HC] gazeux sous T'action de HNO;
existant dans I'aérosol acide. Il en résulte alors une sensible diminution des CI” dans la

fraction de particules de granulométrie grossiére. ,

Pour confirmer cette hypothése il aurait fallu étudié le rapport CI/Na® qui régit
l'aérosol marin. S'l v a perte de Cl" le rapport dans l'aérosol collecté est plus faible

que le rapport Ct/Na" qui régit I'aérosol marin.
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Pour des raisons liés 4 des difficultés d'accés aux appareils analytiques (spectrometre

d'absorption atomique ou XRF, etc.), nous n'avons pas pu analyser le Na”,

L'étude des facteurs de corrélations entre les CI” et les autres espéces chimiques
étudiés (S04 " et NO3") n'a pas aboutit a des corrélations significatives. Ce résultat est

compatible avec le fait que les chlorures (aerosol marm) et les sulfates et nitrates

" (Aérosol secondaire) sont de sources différentes.

VIL.3.2-Comparaison des teneurs en chlorures mesurées dans certaines villes

L'examen des teneurs en chlorures rapportées par la bibliographie (tableau N°12)
montre que nous nous trouvons dans une situation caractéristique d'un site urbain
influencé par ['aérosol marin situé a moins de deux Km de la cdte. Etant trés bien

ventilé, le site étudié est balayé fréquemment par la brise marine.

Le tableau 12: Teneurs en chlorures dans certaines villes dans le monde

Année Région CI' (ug/m™) Observation | Réf.
) PM-2.5 PM-10 TSP
20 juill. 2 | Corée Moy=1 Moy=3.2 | Site marin | [57]
10 Aoit ] Min=0,7 Min= 0.03
1994 : Max=2.7 Max=7.2 )
Oct. 922 | Centre ' Moy =23 Site [73]
Sept 93 Oporto, urbain
Portugal .
1990- Kyushu Moy=2,1 ' Site rural . | {61]
1992 (Japon) 5 ‘
Aolt 90 4 | Tsushima . Moy=1,2 Site marin | [60]
fev 92 (Japon) ’ Max=7,9- a 380 m
de hauteur
1999 Mexico 0.9 ‘ Site . de | [76]
proximité ‘
Présente Alger Moy=3,1 Moy=3,2 Site marin '
étude _ Lo ] Proche de
(2,3-4.3) (1-11,8) 14 cBte
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CONCLUSION

Au cours de cette étude, nous avons dans une premiére étape pu rassembler un certain
nombre de données bibliographiques qui constituent un fond documentaire trés utile
pour les études futures, par ailleurs, le travail expérimental nous a permis de nous

familiariser avec 1a technique de la chromatographie ionique.

" Les résultats obtenus nous ont permis d'évaluer dans l'agglomération d'Alger
ampleur de la pollution acide associée aux particules fines en suspension dans l'air.
En ce site urbain de proxirité influence par les émissions du trafic routier, nous avons
caractérisé l'aérosol acide et quantifié les teneurs atmosphériques en suifates et
nitrates particulaires véhiculés par les particules inhalables {PM-10} et alvéolatres
(PM-3), aérosols fins trés nocifs pour la santé et & l'origine d'une vaste gamme d'effets

écologiques.

Dans les PM-10, les teneurs moyernes en sulfates et nitrates relevés durant cette étude |
sélevent respectivement 3 5,0 ug/m’ et & 3,6 pg/m’. En pourcentage massique,
I'aérosol acide (sulfates + nitrates + ammonium) constifue environ 17 % des PM-10."
Dans les PM-3, les tencurs atmosphériques en sulfates et nitrates diminuent
légérement mais leur fraction massique augmente. La fraction alvéolaire est ainsi plus

riche en aérosol acide.

L'é¢tude de la répartition granulométrique des particules acides montre que la
composante acitde des particules en suspension est constituée majoritairement de
_. particules fines de-diamétre inférieur & 3um pouvant atteindre les voies terminales du
systéme respiratoire. On constate en effet que 80 % des sulfates et 60 % des nitrates se
repartissent dans la classe PM-3. On note par ailleurs que dans les deux classes
granulométriques. le rapport [8042']/[1\‘03'] est supérieur 4 l'unite.

L'étude de la répartition granulométrique des particules de nitrates nous a permis de
discuter l'influence de I'aérosol marin sur la conﬁposition de l'aérosol acide en ce site
cotier. L'étude a par ailleurs'montré qu'il existe des corsélations intéressantes entre les -

différents paraméires mesurés, en particulier entre les sulfates et fes nitrates.
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Dans la deuxiéme partie de ce travail nous avons évalué les 10ns Ci' qui ne sont certes
pas nocifs pour la santé mais qu1 exercent des interactions sur I'aérosol acide. Les
teneurs en chlorures observees dans les deux classes granulométriques nous incitent a
supposer que l'aérosol marin réagit effectivement avec le HNO; de l'aérosol acide
pour former du gaz HC! diminuant par 13 la teneurs des chlorures particulaires dans

les PM-10.

- Globalement on peut conclure Qu'é Alger la pollution de l'air par les particules fines
est préoccupante de part son ampleur et de part les caractéristiques physico-chimiques
de la composante acide quelle véhicule. Une attenticn particuliére devrait lui étre
accordée. Un suivi continu de I'évolution de la situation doit étre réalisé et des
mesures préventives sont 4 prendre (diminution des teneurs en soufre dans les

carburants, réduction des NOy du trafic routier par pots catalytiques etc.).

Par ailleurs, et pour mieux comprendre la chimie des acrosols acides, il est utile de
poursuivre ces études par la détermination de tous les cations solubles (NH", Na’,
+ . . L : . . .
Ca_z) et I'évaluation des especes gazeuses de l'aérosol acide, notamment l'acide

nitrique HNO;.
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