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RESUME: L’¢étude présente les niveswx—de pollytion du

photooxydant OJ et de ses précurseurs, les AK% (NO et NOJ). Le
suivi simultané de ces polluants a été effectué dans le Grand-

Alger auprés de 6 sites de proximité et 3 sites de périphérie.

L’exploitation des résultats a permis d'accéder aux cycles
Journaliers moyens caractéristiques du type de site considéré.
Les cas particuliers des jours de vendredi ou ceuyx du mois de
Ramadhan y sont discutés.

Aux sites de proximité, le trafic routier, par l’importance
de ses émissions en NO, contréle et limite la production
photochimique d’ozone., En périphérie par contre, les faibles
tencurs en NO, permettent 4 |’ozone de s'accumuler et d’atteindre
des teneurs excessives, souvent supérieures & 100 ppeb. On
enregistre alors de trés fréquents dépassements des différentes
normes et directives. En ces sites, [/’apport d’ozone, par
phénoméne de transport, semble jouer un important réle.

Le traiftement statisfique des données montre que quelqgue
soit le site considéré, les trois polluants se distribuent selon
la loi Log-normale. L‘’étude statistigue relative & !’influence
de certains facteurs météorologiques sur les teneurs de O;max &
permis d’établir certaines corrélations et de proposer des
équations de régressions multiples qui permettent d’estimer et

de prédire les teneurs en 0y

ABSTRACT: this study presents the different levels of
poliution of the photooxydant 0 and its precursors,the NOx
(NO+AKQ). The simultaneous following study of these polluants has
been done in the Great-Algiers at 6 proximatively sites and 3
sités at clean remote areas. The exploitation of the results
allows us to have access to characteristic daily average
cycles of the type of the considered site. The particular cases
of the Friday days and days of Ramadhan are discussed.

In the sites of proximity,the traffic with its important
emissioﬁs of NO, cheks and [limits the photochemical production
of ozon. But in rural and remote area,the low gradians of NO
permits te ozon to accumulate and reach the highest levels,
exceeding very often 100 ppb. We records then very frequently the
overtaking of air quality standards for ozon.In these qites, the
apport of 0y by the long-~range transport phenomena seéms to play
an Iimportant part.



The statistical analysis of the datya shows that in any
considered site, the three (3) poilhants are distributed
gccording to the Log-normal law. The statistical study relative
tc the influence of some meteorological factors on O max
concentrations allows us to establish certain correlations and
to suggest some equations of multiple regressions which permit
to predict the grades of'OJ
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.IJ Y’a quelques années seulement, Ifattention portée 4 la pollution
atmosphérique é&tait essentiellewent concentrée sur Jle .5"02,. le CO et les
particules solides.

Ces polluants classiques sont‘ directement émis par les sources e-t leur
réactivité chimique est relativement faible. Ils ont fait ’objet d’un grand

nombre d’études et leurs émissions sont aujourd’hui pratiquement maitri sées,

Ce n’est ceperidant que récemment qu’un intérét particulier est accords
4 une autre classe de pofluants que le dévelobpement industriel et
D’accroissement rapide du parc automobile en rejettent dans l’atmosphére des
quantités de plus en plus importantes.

Ces polluants qui proviennent en majeure partie des process de
combustion (combustion interne des veéhicules et foyers industriels ) sont

essentiellement les oxydes d’azote NO et NOZ et les hydrocarbures HC.

Ce sont des polluants primaires qui se caractérisent par une importante
réactivité chimique et qui se concenlrent surtout au nivedu des zones urbaines
o 1ls subissent sous l’effet du rayonnement solaire des interactions

chiniques.

Il s’agit surtout de transformations photochimiques complexes qui
conduisent dans la basse troposphére & la formation d°’ une catégorie de
nouveaux composés, des polluants secondaires qui ne sont pas émis directement

par les activités humaines.

Ces polluants secondajres appelés oxydants photochimi ques ou
Photooxydants sont principalement 1’czone, le nitrate de peroxyacetyle,
acide nitrigque et le peroxyde d'hydrogéne.

De part leur important pouvoir oxydant, ils exercent des effets nocifs sur la
santé humaine et les végétaux.



L’apparition de ces nouvelles subs tances dans 1’atumosphére est également
susceptible d’induire deg perturbations profondes dans | ‘équilibre physico-
chimique naturel de | ‘atmosphére. Clest ainsi que dans certainés conditi ons,
elles donnent naissance au Snog photochimiyue, ¢/lles participent par ailleurs

plus ou moins activement a 1’e¢ffet de serre.

Dans ce mélange de poffuants photochimiques, c’est | ‘ozone qui, du point
de wvue teneur, en constitue le principal composé, Etant rapidement et
facilement identifiable, il est alors cons1déré comme traceur de la pollution
photochimique.

L'’ozone est en outre un polluant assez particulier car en plus de sa
formation & pértir de ses précurseurs qui sont les oxydes d’azote et les
hydrocarbures, 1] existe déja a [’état naturel dans la troposphére & des
teneurs appréciables.

C’est aussi un polluant qui dépend fortement des paramétres
météorologiques en particulier celui du facteur ensoleillement. C'est pour
cette raison que la pollution photochimique a Sté longtemps considérée coume

étant un phénoméne propre aux payvs fortement ensoleillés.

Parmi les régions susceptibles d’étre e siége d’une telle pollution,
on peut facilement compter la ville d’Alger.
Elle est en effet dotée d’un climat favorable au Process photochimique et son
Tmportant trafic routier éduet suffisamment d’oxydes d’azote et d’hydrocarbures
qui sont les précurseurs des photooxydants.

C'est en vertu de toutes ces considérations, que nous_r}ous pz'opo.sons
d’étudier dans le Grand Alger 1’état de la pollution photochimique. Dans ce
contexte, nous envisageons [’étude des points suivants:

- Evaluation, en divers sifes de la ville, du degré de pollution atteint par
le NO, NOZ et OJ. '

~ EBtude de I’évolution journaliére de ces polluants,

= Etude de la contribution du trafic routier. .

- Comparaison des niveau;: de pollution avec les normes et directives
intérnationales. '

~ Exploitation des résultats en fonction des conditions
météorologiques.



CHAPITRE I

Généralités sur la pollution
| atmosphérique



CHAPITRE 1

I.1: ATMOSPHERE. NON CONTAMINEE -COMPOS ITION NATUKELLE DE L'AIR PUR

L'atmosphére terrestre possade dans sa totalité une masse
d’environ 5,2._10g tonnes dont Jes neufs dixiémes sont situés auy
dessous des vingts premiers kilometres cl'est a dire dans la
troposphére {[1] . L'air aui s’y trouve est composé en volume
d’'environ 78% d'azote, 21% d’oxygéne et 1% d’autres constituants
traces. Cette composition est Constante dans le temps et dans
['espace sauf Pour la vapeur d’eau qui se trouve d'habitude ep
Proportion variable allant de 1 a 3% [2]. '

La composition Moyenne de [’air pur avec ses é€léments majeurs et
Ses éléments traces est résumée dans le tableau I [3]

1.2 : ATMQSPHERE CONTAMINEE .

Malgré la constance épparente de la composition de i*air,
celle~ci refléte non Pas un état aujourd’hui statique mais au
contraire un équilibre dynamique di & Plaction antagoniste des
organismes vivants et des divers phéqoménes géochimiques.

La contamination de 1’air peut  résulter soit d'une

modification Quantitative par hausse de ina conéentration dans 1'air
de certains de ses constituants, 's0it  d’une modification
qualitative die a 1’introduction de substances étrangéres a ce
miliew , soit encore et ¢'est le cas général d’une conjugaison de
ced deux phénoménes,
Cette contamination pPeut avoir une sighification différente selon
. le type d'activité considérée. Ainsi, pour le travailleur d’une
usine, elle est assocjée 4 la contamination de I’air ambiant pPar
des substances provenant du procédé de fabrication.
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Tableau I : Composition moyenne de 1’air pur sec [3]

Constituant Concentration
Azote . 78,09 % v/v
Oxygene 20.94 % v/v
Argon - 0.93 % viv
Dioxyde de carbone 0.032 % v/v
Néon 18.0 ppin
Helium : 5.2 ppm
Krypton i.0 Ppm
Xenon ! 0.08 Ppin
Hydrogéne 0.5 PP
Méthane 1.5 ppm
Hemioxyde d’azote 0.5 - ppm
Vapeur d'eau Variable . '
Ozone ‘ ' Variable 0.01 a 0.04 ppm

Pour un automobiliste, elle est Synonyme d’vn manque de
visibilité et d’une géne & conduire. Pour d’autres, elle fait
lréférence a4 la poussiére qui recouvre les 6bjets domestiques.

De ce fait, plusieurs définitions ont été attribuées au terme
"pollution atmosphérique", nous en retiendrons celle proposée par
la communauté économique Européeénne, C.E.E qui définit la pollution
atmosphérique comme étant : "1'introduction dans !’atmosphére par
1'homme directement ou indirectement, de substances ou d’énergie
ayant une action nocive de nature & mettre en danger la santé de
}'homme, & endommager les ressources biologiques et les
¢cosystémes, & déteriorer les biens matériels et & porter atfeinte
Ou & nuire aux valeurs d'agréments et autres utilisations légitimes
de l’envirronnement " [4].
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Une autre définition, beaucoup plus simplifiée, dit qu'il y a.
pollutiion de l’air lorsque la présence d’ﬁne substance

étrang@re ou une variation importante dans les proportions ﬁes
composants est susceptible, compte tenu des connaissances
scientiifiques du moment, de provoquer un effet nocif ou de creer
une gépe ou une nuisance (5].

Les substances ainsi rejetées dans I'atmosphére peuvent étre
sous florme de pérticules ou de gaz .0n parle alors d’émission
particulaire ou gazeuse.

Les contaminants particulaires comprennent les particules
viables (pollen, microorganismes...), les non viables organiques
(produjits de combustion,pesticides,herbicides...) et ies non
viableks inorganiques(minéraux,métaux,embruns...).

Les contaminants gazeux comprennent généralement les composés
soufrés SO2 et }%S,azotés NOx, carbonés co, Co2 et lés
hydrocarbures,

Les sources de ces différents polluants peuvent etre d’origine
naturellle ou anthropogénique.

Plusieurs procéssus - naturels sont & 1'origine d’une
importante pollution atmosphérique . Le tableau I!I résume les
différentes substances émises par voie naturelle.

Générallement, la pollution d’origine naturelle est disséminée & la
surface du globe et engendre ce qu’on appelle " le niveau de fond"
ou "la|l pollution de fond".

La pollution d’origine anthropogénique est par contre beaucoup
plus localisée, elle sévit surtout en milieu urbain et 4 proximité
des zones industrielles.Elle se manifeste alors par des )

concentrations excessives au niveau de l’environnement immediat et
leur gravité éventuel le peut &€tre amplifiée par les conditions

météorplogiques et le déplacement des masses d'air.
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Tableau I1: Source des principales substances naturelles émises
dans !’atmosph&re [6].

Processus Substances émises

-Eruptions volicaniques H)S , 80, , €Oy , CH,
Poussieéres
-Feux de foréts et de CO , NOxpoussiéres
prairies
~Processus microbiens Co, , €O , CH, , NO
(dégradation du materiel] NOx , NHy , HyS

organique , réactions
chimiques dans le sol et
dans l'eau )

-Eclairs NOX
-Erosion poussiéres
-Emanations de plantes terpénes , isoprénes , pollen
. CH, , HC
~Météores et meétéorites poussiéres
-Embrins marins Aérosols de Nacl , Mgclr
k KBr et C&Clz
-Digestion et excréments CHy , NH,

d’animaux
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La.nature des polluants émis dépend étroitement des sources
éuscéptibles d’exister dans le milieu. Le tableau 111 regroupe les
principaux poliuvants par type de sources anthropogéniques. '

En fait, trois secteurs sont principalement mis en cause:
I”7industie, les foyers fixes de combustion et le trafic routier.

La contribution respective de ces trois catégories de sources
étant caractéristique de chaque zone urbaine et de son degré de
developpement.

De fagon générale, les activités humaines constituent pour de
nonbreux composés une source de rejets dont l’ordre de grandeur est
comparable voire supérieur aux émissions naturelles et que .la
conjugaison de ces deux sources de pollution conduit souvent a une
importante dégradation de la qualité de l’a;r.

Compte tenu de l’objectif de 1'étude, nous developperons dans
cé,qui suit certains aspects de la pollution, liés & la
contamination atmosphérique par les oxydes d’azote et l’ozone.

I.3 : POLLUTION PAR LES OXYDES D’AZOTE-CONTRIBUTION DU TRAFIC
ROUTIER

L’azote forme avec 1’oxygéne six oxydes nettement définis:
NO, NO:, Nf%, Nf), th et Nﬁ%, aux quels s'ajoutent des espéces
chimiques instables et mal étudiées : Ny et NOI i81.

De toutes ces formes, sSeuls le monoxyde d'azote NO et le
dioxyde d’azotg NO, présenient un intéret en poeliution
atmosphérique. Toutefois, le composé radicalaire NO;, est souvent
-évoqué dans |’établissement des mécanismes réactionnels.

Hormis son action comme.gaz & effet de serre, le protoxyde
. d’azote Nf) qui est émis en forte proportfion par voie natqrelle;
n'a pas d’effets huisibles et n’est généralement pas considéré
comme étant un gaz polluant, A '



Tableau III : Sources Authropogéniques des principaux polluants atmosphériques [7] .

Source Type d'emission Emissions gazeuses Taux d'emission typique
' {en poids)
Combustion -Particules NOx, S0x, acides, CO, ' 0.05 & 1.5% du poids du
-Gaz matiéres organiques combustible
(Hydrocarbures) '
Transport routier ~Particules NOx, CO, acides, 4 3 7% du poids d'essence
-Gaz hydrocarbures, CO, (hydrocarbures)
Industrie du pétrole ~Particules so,, H,S8, NE,, CO, CO,, 0.25 & 1.5% du poids de
-Buées Hydrocarbures, mercaptans substances traitées
Industrie chimiques -Particules Selon le procédé : SO, , 0.5 a 2% du poids de

-Buées , gaz

CO , NH, , acides ,

substances traitées

-Pulvérisations solvants , matiéres
organiques , sulfare ,
ordeurs , CO,.
Thermo et -Particules 8o, , CO , fluorures , CO, 0.5 a 2% du poids de
éléctrometallurgie -Gaz , matiéres organiques substances traitées
Traitement des minerais -Particules Selon le procédé : SO, , 1 & 3% du poids de
-Gaz CO , fluorure , matiéres substances traitées
organiques |
Préparation de produits -Particules Substances odorantes 0.25 a 1% du poids de
alimentaires -Gaz substances traitées
Pates et papiers (procédé -Particles S0, , H,5 , CH,;SH 0.5 & 2% du poids de ]
alcalin) ~Gaz substances traitées
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Par conséquent et d'’aprés ce qui vient d’é€tre dit, les
scientifiques désignent sous le terme "oxydes d'azote " les
oxydes NO et NO,, représentés communément sous la fhemulation
« NOx ». _

Les sources de ces polluants peuvent @tre d’origine
naturelle ou anthropogénique.

'1.3.1 : Les sources naturelles

Par voie naturelle, les oxydes d'azote sont émis lors des
procédés de combustion, pendant les processus de biodégradation
des matiéres organiques sous l’action bactériénne et lorsque
certains phénoménes tels que la foudre;, les orages, les éruptions

volcaniques et incendies de foréts se produisent.

Selon certaines estimations, on évalue & environ 500.106
tonnes le total annuel des NOx émis néturellement et répartis a
peu prés uniformément sur la surface du globe [8&] . '

Les concentrations atmosphérigues qui en résultént 4 1’echelle
de la planéte sont pratiquement négligeables

1.3.2 : Les sources anthropopépnigues.

Les sources anthropogénigues, principalement daes a
I'activité humaine peuvent étre diffuses, fixes ou mobiles.
Leurs émissions sont localisées dans les zones urbaines

et industrielles ol elles entrainent des concentrations
excessives dont |’impact au nyveau individuel, collectif ou
régional est important.

A l’échelle mondiale, les NOx émis sont estimés & environ
53.10% tonnes par an [8]. Ils sont émis essentiellement par les
pocédés industriels, les installations de combustion et le trafic
routier.

11
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1.3.2.1 : Les procédés industriels.

Les émissions totales en oxydes d’azote diies aux procéssus
industriels sont relativement faibles.Certains' procédés sont
cependant d’importantes sources locales d'oxydes d’azote ; la
préparation de {'acide nitrique selon la réaction

ANH, + 50, %%‘E* ANO + 6H,0 + AH  {I-1)
et qui consiste en la combustion catalytique de 1’ammoniac en
présence d’air en est un exemple typigue.Au cours ‘de ce

processus, les NOx évacués peuvent atteindre & {a sortie de la
cheminée quelques g/nﬁ de fumées émises [91.

D’autres industries od l'acide nitrique intervient dans les
procédés de traitement peuvent contribuer de fagon notable a

1’émission des oxydes d’azote.

1.3.2.2 : Les installations de combustion.

Le chauffage domestique, les foyers de combustion dans les
centrales thermiques alimentés en fuel, en gaz naturgl_ou en
charbon sont a 1’origine d’impoitantes émissiong d’oxydes
d'azote. En effet, 1’azote contenu dans le comburant air réagit
dans la flamme pour donner le monoxyde d'azote NO ; une partie

‘de |'azote peut provenir du combustible lui-méme.

Avec l'amélioration de la combustion dans les grands foyers
thefmiques. on a certe réduit le taux des émissions de monoxyde
de carbone et d’hydrocarbure, mais les hautes températures ainsi
atteintes favorisent une plus grande formation des oxydes
d’azote. B
Les émissions gui en résultent se composent d’ env1ron 90% de NO
et 10% de NO,; (10] . Une proportion plus 1mportante de NO sera
oxydée par la suifte, lors de la dilution dans 1’ atmosphére, par

diverses voies chimiques ou photoch1m1ques

12
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1.3.2.3 Le trafic routier
De toutes les formes de pollutionsanth&opogéniqueS,celle
liée aux émissions de l’automobile est prépondérante en milieu

urbain notamment a proximité des voies de circulation.

‘De ce fait, les sources mobiles représentent la plus importante

source anthropogénique des NOX.

'L'ampleur de ce phénoméne varie avec le degré de motorisation des’

pays et pour un méme pays, avec l'intensité de la circulation
suivant les régions, On impute ainsi au trafic routier environ
50 & 70% du taux global
artificielle [11].

NOXx,

le cCoO,

des oxydes d’azote émis par voie

qui y sont

le SO2 et

OQutre les les principaux polluants

incriminés sont les hydrocarbures HC, les

poussiéres.

Le tableau IV présente un ordre de grandeur de la -contribution

13

du trafic routier dans la pollution de quelques grandes

metropoles [12]. '

Tableau IV : Pollution atmosphérique imputable au trafic

routier dans quelques métropoples [12]
Villes Années NO% CO% HC% SPM% soifa Total%

Mexico. 1988 74 97 52 2 20 76
| santiago 1988 90 81 48 6 13 63

Sao paulo 1987 89 94 76 22 56 86

Bombay 1982 44 86 20 3 - kD

Koweit 1987 26 96 76 3 11 33

Manilla 1987 73 93 82 60 12 71

Seoul 1983 . 60 15 40 as 35

Sarajevo 1983 68 82 s 23 —--

Ankara 1990 44 77 62 2 57

SPM : matiéres particulaires en suspension
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Dans le moteur a explosion, quelquesoit le carburant
utilisé (essence, diesel, GPL) les NOx se forment toujours
suivant le méme schéma.

Aux températures élevées qui _reégnent dans la chambre de
combustion, il y’a dissociation de l’oxygéne moléculaire avec
formation d’atomes d’oxygéne trés réactifs.

Ces derniers réagissent avec l’'azote pour former le NO [13}.

Fal
02 > 20 (1.2)
O + N2 ‘ > 'NO + N- (1.3)
N + O2 > NO + © (1.4)

Aingi et d'apr&s ces réactions, le NO se forme partout ol
régnent des températures suffisamment élevées pour dissocier les
molécules Or

Etant fonction de la température, le taux du monoxyde
d’azote évacué par les échappements des véhicules dépendra du
régime ou vitesse de circulation et du mode d’allumage mis en

place (moteur & essence ou diesel).

Au niveau du moteur A& essence, le principal paramétre a
prendre en compte, & la fois pour la puissance , la consommation
du carburant et les émissions des polluants est la «richesse du
melange». Cette derniére, définie par le rapport des volumes
esgence~-air, est égale & 1 pour un.mélange stoechiométrique et

correspond & environ 14.6 g d’air pour 1 g d’essence [3].

Les constructeurs ont agi sur ce paramétre depuis 1970.
Le passage d'une richesse superieure 4 l'unité a4 une richesse
comprise entre 0.9 et 1 & ainsi permis de réduire les émissions
de CO et HC, Fig. n‘l, mais a provoqué une augmentation de'
production des NOx, ces derniers suivent pour leurs émissions le
chemin inverse des deux sutres poilluants.
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L’autre parameétre qui influe d'une maniére significative-sur
les émissions automobiles. est la vitesse.D’aprés 1’évolution
présentée en Fig.2, on constate que le taux des oxydes d’azote
augmente presque linéairement wavec la vitesse.En régime de
croisieére ol les tempérafures sont élevées, les émissions en CO
et HC diminuent fortement [15]. '

Globalenent, on estime qu’un véhicule moyen emet en général

1.8 g/Kin de NO,
22 g/Km de CO
2.82 g/Km de HC

g.012 g/Km de Pb
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Fig. 2: Emissions en g/km de €O ,HC et NOx en fonction de la vitesse
mayenne des cinematiques reelles(™ )ou specifiques aux tunnels(D ),
et a vitesse stabilisee ()T ].
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1.3.3 ; Niveghx de pollution

1.3.3.1 : Pollution de fond

En milieu non contaminé, la poliution de fond ern NOx est
tréds faible. Au dessus des étendues terrestres, les niveaux de
fond sont estimés entre 0.2 et 5 ppb pour lel«% et de 0 4 6 ppb
pour le NO [16]. Ces Leneurs sont 10 a 100 fo1a plus faibles que
celles qu’on obberve en milieu urbain.

1.3.3.2 : Pollution urbaine.

Les niveaux urbains de monoxyde, de dioxyde et d’autres
oxydes d’azote ont &té mesurés au cours des dernires années dans
plusieurs pays. Les résultats obtenus sont généralement
communiqués sous forme de moyennes horaires, journaliéres ou
annuelles. lé tableau V présente les teneurs moyennes relevées
dans quelques‘grandes villes [16,17].

Pour le dioxyde d’azote, les concentrations atmosphériques
urbaines sont en moyenne de l'ordre de 10 & 50 ppb.
En ville, au voisinage des voies & fortes circulation et au
maximum du trgfic automobile, les concentrations peuvent
atteindre 3 & 10 fois ces valeurs moyennes annuelles.
Des pointes de 450 ppb sur une demi—Qeure et des valeurs
maximales de 210 ppb sur 24 heures ont &té enregistrées [18].

Pour le monoxyde d’azote, les concentrations urbaines
peuvent passer des valeurs minimales de 50 ppb la nuit a des
maximvms de 700 ppb et plus pendant la journée [19].

Pour notre pays, une étude effectuée en 1991 & 1’Est d’Alger
en milieu suburbain, rapporte pour ia somme des oxydes d'azote,
NO + Noz, des pics moyens variant entre 300 pbb en janvier et
45 pbb en mai [20].

17
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Tableéu V :

agglomérations urbaines.

concentrations de NO, en ppb dans differentes

It

Villes 'Moyenne Moyenne IMoyenne moyenne {Référence
annuelle horaire [journalier mensuélle
maximale [maximale maximale
New-york 40 —-— 121 { == 16
Tokyo 43 420 213 52 16
Francfort 40 - - - 16
Osaka 43 320 114 57 16
Chicago 23 - 37 - 16
Paris(1989) 20.28 247 .65 - - 17
Besangon(palente) - 235.17 - - 17
Strasbourg(1986) 34.32 -
Strasbourg{1989) 25.35 221.52 - -— 17
Grenoble(1986) 23.01
Grenoble(1987) 14.82 ~— - - 17
Grenoble (1989} 26.52
Milan{1989) - -~ | 258.96 -- - 17

18
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I.4 : POLLUTION PAR L'QOZONE.

Le mot ozone vient du grec " Ozein" qui blgn1f1e «exhdler
une odeur»., Entrevu pour la premiére fois en 1781 par Vdn Marum,
pPuis retrouvé en 1840 par Schoenbiem & bate, l'ozone est un gaz .
odorant et oxydant qui, avec une densité de 1.658, est plus lourd
que l'air [21].Ce constituant minoritaire de 1’atmosphere résulte
d’un equ111bre naturel fluctuant entre des réactions simultanées
de création et de déstruction.

L'’essentiel de l'ozone atmosphérique, environ 90% du contenu
global, se trouve dans la stratosphére. Son abondance & haute
altitude vers une trentaine de kilomeétres |’apparente a une
couche ceinturant le globe.

Cette couche d’ozone joue un réle trés important dans le
maintien de la vie terrestre.

En effet, 1’ozone stratophérique absorbe le rayonnement solaire
du domaine uyltra-~ ~violet B, entre 240 nm et 320 nif gqui est
suscept1ble de détruire les cellules v1vantes et d’inhiber la
photosynthése. La pPrésence de Ce, gaz 4 haute altifude est donc
bénéflque et trés indispensable [22]

L'ozone constitue par ailleﬁrs |’oxydant le plus abondant
et le plus répandu dans 1’atmospheére. Tout: comme dans la
stratosphére, il est un constxtuant nature]l de la troposphére,
ou il n'’existe toutefois gqu’a des teneurs relatlvement basses.
En milieu fortement pollué, ce composé naturel atteind dans la
basse troposphére des niveaux tré&s élevés qui en font, au vue de

Ses multiples nuisances, un polluant redoutable. .

1.4.1 : L’ozone troposphérique naturel.

Dans la troposphére, 1’ozone naturel provient

essentiellement
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'_Des intrusions stratosphériques des masses d’air dans la
haute troposphére, liées & des perturbations de la structure
thermique de la frontiére entre ces deux régions.

D'aprds certaines estimations, cet apport représente 20% a 30%
du contenu global de la troposphére en ozone [23}.

-Des réactions photochimiques conplexes avec la
participation de constituants traces émis par les processus
naturels (hydrocarbures biogénétiques comme ies monoterpénes, les'
isoprénes ..., et les NOx).

-L'ozone peut également provenir d’autres sources naturelles
telles que les éclairs et la foudre.

Les intensités relatives de ces différentes sources sont mal
connues mais leur conjugaison conduit dans les faits & un taux
d'ozone naturel, dans la troposphére, d'environ 10% du contenu

global de 1’ozone de toute l’atmosphére [24].

1.4.2 : L’oczone en _tant gque polluant secondaire.

Hormis quelques cas particuliers (moteurs éléciriques et
dispositifs spécifiques) dont la contribution est totalement
négligeable, 1’czone est, & !’inverse des polluants classiques,
un composé secondaire gui n’est pas émis directement par les
sources anthropogéniques mais qui est formé dans l’a;mosphére a
partir des réactions photochimiques entre divers polluants
primaires. Cet ozone secondaire vient alors s'ajouter a !'ozone
naturel contribuant ainsi & y augmenter considérableﬁent les
teneurs troposphériques. '

Les polluants primaires qui sont engagés dans ce probessus-
d'intensification des niveaux d’ozone sont les oxydes d’azote et
ies hydrocarbures. Ces composés, qualifiés de précurseurs de
1’ozone sont rappelons le, des aérocontaminants du monde
industriel dont la présence dans 1’environnement est associée'
surtout aux activités liées aux process de combustion et au

trafic routier.
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La présence simultanée de ces deux polluants primaires
engendre un cycle de réactions photochimiques gui augmentent la
conversion du NO en NO; et stimulent une forte production
d’ozone. Cette derniére est par ailleurs favorisée par certaines
conditions météorologiques propices au transport des précurseurs
et & leurs transformations. , '

Un apergu détaillé des réactions menant a la'formation

d’ozone anthropique sera présenté au chapitre III.

1.4.3 : Niveauxd'émission

1.4.3.1 :Niveau de fond

Dans les régions éloignées des zones polluées, le niveau
naturel d’ozone ou niveau de fond se retrouve a des teneurs plus
ou moins constantes avec quelques variations saisonniéres.

La teneur tropospophérique naturelle oscille entre 5 et 40 ppb
[25]; sa distribution globale dépend de la latitude géographique,

Certains auteurs estiment qu’en Euorpe, aux latitudes
moyeﬂhes de l'hémisphére nord, la teneur naturelle oscille autour
de 45 ppb avec une tendance a 1’augmentation de‘i% par an, ce qui
‘laisse suspecter une certaine contribution anthropogénique {26]
la Fig.3 illustre la distribution globale de 1’o0zone de fond en
fonction du mois et de la latitude [25].

1.4.3.2 " Niveaux anthropogénigues.

Comme la preduction de 1'oxydant 0J dépend non seuleument
des précurseurs NOx et HC mais aussi de la durée de
l’ensoleillement, les concentrations  les plus élevées se
rencontrent en general sur une assez courte periode de.la journée
qui coincide avec les heures d’intenses radiations solaires. 11
en résulte que les moyennes journaliéres, mensuelles ou annuelles
sont fortementnivelées et ne mettent pds suffisamment en évidence
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les éventuelles nuisances de ce polluant dont 1’effet se
manifeste 4 court terme. Aussi préfére t-on discuter les mesures
sous forme de teneurs horaires maximales ou de moyenne sur huit

heures.

Le tableau VI résume le niveau maximum d’ozone relevé dans
plusieurs yilles, ou paffois le taux atteint est 10 fois plus
élevé que le taux naturel
Les figures 4,5 et 6 illustrent 1'évolution diurne de 1’czone
urbain tel que mesuré & Londres [25], & Bonn [25] & Mannheim et
4 Karlsruhe [30]. '

Tableau VI :concentrations -horaires maximales de 1’ozone {ppb)

observées dans quelques villes.

Concentration
Ville 0y Références
(ppb)
Bonn , Allemagne ' 145 25
Eindoven , Hollande 210 25
Claremont , los Angeles - 590 27
Roubaix , France : 275 ’ 28
Londres , Rovaume-unis 1 147 , _ 25
River-side , USA ‘ 372 25
Tokyo , Japon . : 190 25
Upland , Etats-unis 400 29
Osaka , Japon ‘ ‘ 160 25
Los Angeles , USA 274 25
Washington , USA ' 156 25

La pollution de l’ozone ne se restreint pas seuleument aux
grandes zones urbaines mais atteind souvent et parfois de maniére
pius critique les zones rurales ou suburbaines,loin des sources

d’emission des précurseurs.
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Cette présence excessive d’ozone en milieu rtural est liée
a la cinétique des ‘transformations photochimiques et 4 sa
formation progréssive 4 partir des précurseurs et ce au cours de

leur transport par les vents en dehors de leur lieu d’'emission.

Ainsi, Les panaches urbains entrainés par les vents
engendrent & des centaines de kilométres de la ville des niveaux
d’ozone rural de 120 ppb et plus [30,31,23]. parmi les cas les
plus connus, citons 1’exemple du Quebec (Canada).

En effet, de part sa situation géographique particuliére
(localisé en aval d’importantes zones urbaines et industrielles
du continent nord-americain), plusieurs études ont montré que le
sud du Quebec est fréquemment influencé par la pollution
atmosphéridque transportée sur de grandes distances,en provenance
des régions sources du centre des états-unis [33,34] et du nord
de 1'Amérique du nord [35,36].

Le deuxieme exemple est celui de la Scandinavie, ol méme a

des latitudes nord de 60°N, les chercheurs ont pu enregistrer
pendant 1’année 1975 des concentrations excessives, dépassant les
120 ppb.
L’explication donnée est que lors des épisocdes phiotochimiques
affectant 1'Europe du nord, les masses d'air poilué sont
transportées sur de longues distances, a partir des differentes
zones polluées d’Europe et de la Grande Bretagne jusqu'en
Scandinavie [30].
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Dispersion et diffusion des polluants
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Les nivedux de pollution sur un site et a une periode
donnés dépendent de ls conjugaison des facteurs d’émission et de
diffusion.

Les aérocontaminants, une fois relachés dans le reservoir
atmosphérique, sont entrainés et |nanipu1és par les courants
ascendants et les vents,

Cette contamination de 1’atmosphére ne se fait pas au hasard,
mais selon des mécanismes bien définis, liés aux divers
paramétres qui contrélent ies phénoménes météorologiques.

Afin de mieux comprendre l’action de ces phédoménes, il est

nécéssaire de rappeler’ quelques notions concernant 1° atmoaphére
et sa structure.

II.1 : STRUCTURE DE_L’ATMOSPHERE.

.L’atmosphére terrestre est subdivisée en .quatre zones qui
se succeédent en altitude et dans lesquelles la préssion décroit
progressivement. Ce sont la troposphére, la. stratosphére, la
mésosphére et la thermosphére.

Les deux premiéres ¢couches, les plus basses et les. plus
denses, présentent seules .un intérét pour le sujet qui nous
préoccupe A& savoir leur intervention dans la contamination
globale de 1’atmosphére.

Dans cette structure de |’atmosphére que nous illustrons en
Fig.7, la région'la plus basse, la troposphére, s’étend depuis
le niveau de la mer jusqu’a environ 12 4 18 kilométres d’altitude
selon la latitude. C’est de loin la zone la plus dense
puisqu’elle renferme 80 & 90% de la masse d'air de I’ensemble de
I'atmosphére {37]. Elle est donc le recepteur de la majorité des
polluants. '
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CHAP[TRE 2

La partie inferieure de  la troposphére est fortehent
influencée par l'air qui s’est trouvé en contact avec la surface
terrestre sur une durée d’environ un jour et est généralement
appelée couche limite.

Dans la troposphére, la tempéruture décroit rapidement lorsqu’on
s'él8ve jusqu’ a sa limite superleure, la tlobpopause.

Au deld de 1la tropopause et jusqu’ad une cinguantaine de
kilomeétres, s’'étend la stratosphére dans laquelle la température
s'éleve en fonction de 1’altitude. Dans cette zone, les couches
d'air- présentent une Stratification réguliére, d’od son nom
stratosphére, . N
Dans cette partie de l’atmosbh ¢re, les échanges verticaux se font
& de trés faibles vitesse €5, atteingnant tout au plus quelgues
em/s [37]1, ce qui rend la dispersion verticale tré&s lente, de
sorte qu’un polluant introduit & ce niveau y sejourne longtemps.

C’est dans la troposphére que se déroulent les principaux
phénoménebnétéorologlques et les principales 1éact10ns chimiques
qui conduisent au transport, a la dispertion et aux
transformations ou au contraire a 1’accumulation des polluahts
atmosphériques.

Parmi les facteurs météorologiques, ce sont surtout le vent
et la température qui exercent une action prépondérante sur le
transport et le devenir des polluants.

8.2 : LES VENTS QU MOUVEMENTS HORIZONTAUX.

les vents sont la conaéquunce.dc I’instabilité fondamentale-
de l1'atmosphére. Caractérisés par leur vitesse et leur direccion,
leur pouvoir de dispersion débute a de tr&s faibles vitesses, de
1'ordre de quelques m/s [38].
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C’est ainsi que, poussés par les vents, les polluants
peuvent voyager sur des milliers de kilométres donnant lieu a la
pollution transfrontiére. '
La force et l'orientation du vent dans les basses couches de
|’atmosphére peuvent &tre differentes de celles du vent
synoptique. Elles sont particulidrement influencées par tla

" distribution des reliefs, 1! orographie et la rugosité du sol.

En zone urbaine, la présence de batiments crée de fortes
hétérogeneités du vent. En présence  de collines, les vents
suivent des trajets préférentiels, les vallées constituent par

contre un couloir ol s’engouffrent les vents.

En raison de 1’importance des vents vis a4 vis de la
pollution atmosphérique, il est nécessaire de faire une étude
approfondie de leur régime avant I’implantation d’une source
fortement polluante. '

Cette €tude doit porter sur plusieurs années et aboutir au tracé
de la rose des vents.

La rose des vents gue nous schéﬁatisons en Fig. 8 est un
diagramme polaire & 8 ou 16 directions (NS, NN, E...) sur chacune
desquelles on porte les fréquences de direction et de vitesse
avec lesquelles le vent & souffié [38].

L’analyse finale détermine la direction des vents dominants,
A une teile_ rose des vents, on peut associer une rose ‘de
pollution. ' |

Le vent peut aussi, dans certains cas favoriser
I"accumulation des aérocontaminants. C’est généralement pendant
les periodes ol reégne le calme atmosphérique .L'absence du vent
se reconnait facilement & I'allure des panaches de fumées qui
s’échappent des grandes cheminées : ils montent verticalement
dans 1’air, s’inclinant parfois si un leger vent régne en
altitude. : ‘ (38,5,10].
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Frg. 8: SCHIMA D'UNE RUSE
DES VENTS 3 ,

I[.3 : LA TEMPERATUKE DE L’AIK,

La répartition des températu}es 4 partir du sol en fonction
de |'altitude est & la base de tous les mouvements atmosphériques
Alors que les différences de température sur de graﬁdes surfaces
déterminent les zones de hautes préssions et de dépréssions
induisant la production des vents synoptiques, celles gui se
produisent & des surfaces restreintes provoquent les petits

courants horizontaux et le¢s ascensions (2,5}

Le phénoméne le plus important qui est did & la température
est la convection thcrmique sur la verticale.!Cette convection
est largement gouvernée par la différence de température entre
le sol et 1’atmosphére, de sorte 'qu’on observe dans la
troposphére une baisse réguliére d’environ 0.7%c tous les 100
meétres [3], c’est le «gardient adiabatique de température»., Ce
gradient est associé & la turbulence d’origine thermique.
Lorsqu’une masse d’air monte; elle subit des préssions de pilus
en plus faibles, se dilate et sa température diminue.
Ldrsqu’elle descend, la masse d’air se¢ comprime & lua suite de

l’augnmentation de la préssion atmosphérique et se réchauffe.
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Le gradient adiabatique contribuec 4 - 1’autopurification de
l’atmosphére car dans le courant ascendant, les polluants
subissent un entrainement en meéme temps que les masses d'air qui
les contiennent. C’est donc un indice du pouvoir dispersif de
l'atmospheére. Ce profil vertical de la température est perturbé
la nuit. Durant cette periode , le sol se refroidit plus vite que
‘1’atmosphére. Les basSes couches sont donc plus froides que les
couches supérieures et l’air le plus dense est au dessous de
l’air le moins dense. C'est l’inversion noeturne naturelle qui
s’accentue au cours de la nuit et atteint son maximum tét le
matin; l’atmosphére est alors en équilibre stable et la
convection verticale est .té&s faible [5].

L’inversion nocturne, 'toujours présente, peut persister
plusieurs jours notamment en hiver, Iosqge le refroidissement
nocturne est tré&€s intense et que Ja chaleur du soleil ne suffit
p&s & briser cette inversion,

La couche d’inversion telle que représentée en Fig.9 se
produit & des hauteurs variables allant de queldues dizaines de
métres a4 des centaines de métres en altitude. Au lever du Jjour
et par temps. ensoleillé, le sol qui se réchauffe plus vite que
1’atmosphére brise 1'inversion nocturne; les basses couches, plus
chdudes et moins denses que les couches s&périeures tendent a
s'élever en altitude pour &tre remplacées par de 1’air froid gui
se réchauffe 4 son tour. L’atmosphére est alors instable et il
s’établit une convection vigoureuse qui contribue a
l’éutopurification de 1’atmosphére.

Les polluants, déversés dans !’atmosphére , se diluent dans
~ce courant ascendant en occupant un volume de plus en plus
important, suivant la couche de mélange ou couche limite.

Cette derniére est une couche adjacente au sol dont on peut
considérer a lféchelle de 1'heure, plus haute en été qu’en hiver
c'est dans cette petite section de la troposphére d’une hauteur
moyenne d’un kilométre que sont émis, se dispersent, se

transforment et se diluent les polluants atmosphériques.
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La Fig. 10 illustre la variation d’une telle couché'limité

au cours de ‘la journée [26]. La forte turbulence qui répgne

fe
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CHAPITRE 3

Une fois émis, dilués et dispersés dans llair ambianf, les
polluants atmosphériques subissent généralement des
transformations chimiques qui aboutissent entre autres a ia
formation de noﬁvelles espéces, les polluants secondaires.‘

Il faut distinguer alors les polluants primaires_classiques
. tels que le SOI, le CO et les particules qui sont peu réactifs et
dont la chimie bien connue se réduit aux phénomeénes d'adsorption,
de catalyse et de dissolution, des poliuants primaires trés
réactifs tels que les.oxydes d’azote NOx et les hydrocarbures
HC qui, sous l’effet des radiations solaires UV » Sibissent une
serie de réactions radicalaires complexes et donnent naissance

a la pollution-photochimique.

La pollution photochimique qui désigne un ensemble de
polluants secondaires a caractére oxydant se forme ainsi sous
1'effet des photons lumineux & partir de réactions chimiques en
chatne entre divers polluants primaires ou précurseurs,
1’ozone et bien d’autres photooxydants (lﬁOz,aidehydes,
peroxyacetyinitrate..) constituent cette pollution secondaire;
les précurseurs en sont essentiellement les oxydes d’azote et les
hydrocarbures.

Cette forme de pollution a lieu dans la basse troposphére
et ne doit pas &tre confondue avec le probléme de l’ozone
stratosphérique,
Etant caractéristique des conditions météorologiques, la
pollution photochimique est fréquente dans les régions
ensoleillées telles que 1la Californie, Je Japon et guelgues
grandes métropoles A climat plus ou mois chaud ( Athénes, Milan
Istamboul, etc.).

Afin de mieux comprendre les conditions qui déclenchent les

épisodes de pollution photochimique, nous essayons dans ce
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chapitre d'aborder dans les grandes lignes les mécanismes
physico~chimigques qui, en phase gazeuse, régissent les cycles
naturels des diverses espéces mises en jeu et les cycles de

transformations et d’évolution des polluants photooxydants,

Nous nous interressgns plus particuliérement & 1’ozone qui
est un traceur de cette pollution et & ses précurseurs , les NOx .
et HC. Il est toutefois clair que la chimie de ces constituanfs
-forme un tout indissociable qui ne péut @tre appréhender que dans
son ensemble. Les références (30,39,40 et 41] dont nous
présentons ici. une syntheéese traite largement cette chimie
atmosphérigue, '

'

Il .1 : LES RADICAUX LIBRES DANS LA TKOPOSPHEKRE.

LLa présence en excés de l’oxygén¢ dans la tropospheére
représente un important potentiel d'’oxydation qui ést mis a
profit dans l’oxydation des composés naturels et des polluants
artificiels par des réactions photochimiques radicalaires. Seuls
quelques polluants inertes tels gue les chlorofluorocarbones
résistent & 'ces réactions et sont de ce fait transportés
lentement jusqu’d la stratosphére ol ils subissent une photolyse

par les courtes longueurs d’onde du rayonnement ultra violet.

Il existe dans la troposphére un ensemble de radicaux libres
dont Jes prédécesseurs sont le dioxyde d’azote et l’ozone.

. L'’ozone arrive a partir de la stratosphére dans la
troposphére par les échanges de ;urbulence, ol il atteind en
moyenne des tcneurs naturelles de 20 & 40 ppb.

Le dioxyde d’azote provient de la transformation du NO issu
de la combustion. '

Les deux gaz subissent, en absorbunt les photons lumineux

de longueurs d'onde inferieures a8 400 nm, une photodissociation
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0, by e

*
TG = oYY (LD

NO. v NO +'z?3p’ Irr.z

. I<ioo S
ey )

OPP + 0 + M --=-~ 0O, + M (III.3)

La réaction clé dans la formation des radicaux oxydants est
alors celle de 1° atome d’oxygeéne éléctron1qucmbnt excité avec la
vapeur d'eau.

o™ + HO > 20d S (111.4)

. Les radicaux OH qui en résultent joueront, comme illustré en
Fig.11 un important rdle dans la formation et le devenir des

autres radicaux troposphérigues.

Bien gue seuleument un atome O“m sur cent réagit avec Hzo,
il se produit dans la troposphére une concentration stationnaire
de radicaux OH qui s'éléve & environ 108 OH/ch {39]. Comme ie
radical OH n'entre pas en intéraction avec les composés majeurs
de l'atmospheére, sa durée de vie de 1'ordre d’une (1) seconde est
suffisante pour qu'il réagisse avec presque tous les gaz'préSents

en trace.

"% 3 oxygéne atomique & l’état exité
¥*¥ :; oxygéne atomique a4 1’état fondamental

¥k%;: puxilliaire de collision
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CHAPITRE 3

Par ailleurs, la présence dans la troposphére de fortes

teneurs en CO permet aux réactions :

Cco + OH S coz+ﬁ (I11.5)
et ’
H o+ O ‘ > HO, (111.6)

De former les radicaux hyperoxydes qui, en oxydant le NO,
regénérgnt les radicaux OH.

Tous ces radicaux libres de 1'atmosphére (OH, O, Hoz)
donneront en milieu pollué, dans un cycle complexe de réactions,
naissance & de nouveaux radicaux et composés qui sont parfois

éliminés dans la troposphére par déposition,

No [24noa [Haock)

02

[ PRODUITS, DEPOTS |

Fig. 11: Formation et reactions des radicaux libres
en phase gazeuse dans la tropospheref39)
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III1.2 : LE CYCLE TROPOSPHERIQUE DES OXYDES D’AZOTE.

Tous les oxydes d’azote, dont il est ici question,
proviennent de la transformation du monoxyde d'azote NO qui ‘est
Tui méme émis par les processus de combustion et le trafic
routier, Une partie du NO, se forme par oxydation des émissions
non diluées de NO A des températures élevées.

Un grand nombre des dérivés de NO et NO2 se retrouvent dans
1’atmosphére & des teneurs relativement élevées, de l'ordre du

PpPb, avec des durées de vie de gquelques minutes a quelgues
heures. ‘

Certaines étapes d’oxydatiaon telles que Nob 1%05 et HNO,
existent essentiellement la nuit, car le jour ils subissent une
photolyse rapide. Le radical NO; réagit de préférence avec les
oléfines et les terpénes émis naturellement en donnant des

nitrates organiqgues.

Une illustration schématique des réactions d’oxydation qui
régissent le cycles troposphérique des NOX est présentée en
Fig.12. '

Dans ce cycle, plusieurs‘étapes font interyenir les radicaux
libres de la troposphére et jouent un rdie fondamental dans la
formation des polluants photooxydants. Aussi, la réaction du
radical OH avec le NO, a lieu. 4 de grandes vitesses, de sorte
qu’elle représente la principale voie d’élimination des NOx.
Yrr.3 : FOR“ATION DES POLLUANTS PHOTQOXYDANTS.

En raison de 1'absorption par 1’ozone Stratosphérique des
fortes radiations solaires de longueurs d’pnde inferieures &
290 nm, seules les molécules absorbant au dessus de ce seuvil
lumineux peuvent gtre éléctroniquement excitées ou
photodissociées.
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Oz, Og, HO2

OH hv hv M -HN04j
' HO2 —
:‘A&;J'—

— NO2

03,0 |hv NO

Fig. 12 ; Transformation des NOx duns la 'troposphc‘ref.i 9]

C'est le cas du NOzcnn.est un composé indispensable & la chimie
des photooxydants. En son abscence, l’irradiation en laboratoire
d’un mélange de polluants: NO, HC et air, n’induit pas de

réactions photochimiques,

Nous avons déja montré en section IIl1.1 qgue le NO, formé a
partir de NO produit de 1’oxygeéne atomique

NO, (290<Ai<400nm) s NO+ O (III.Z)

ki
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Cette photolyse qui est la seule source notable d'atomes
d’oxygéne O est suivie par la réaction de formation de 1’ozone
troposphérique :

02 + 0O+ M >0, + M (111.3)

ol M désigne un corps inerte U% ou Nz) y auxilliaire de
collision

Toutefois et en I’abscence d’autres constituants, |’'oxydant
vigoureux qu’est 1'ozone réagit avec le réducteur NO pour
regenerery Noz, si bien que le bilan du cycle est globalement nul.

0, + NoO bes ~> NO, + 0O (111.7)

Le monoxyde d’azote NO joue alors le réle d'un puit d’ozone;
la formation de 0j est simultanément génératrice de son pieége
principal qui est le NO, o ‘

cette réaction de pidge, rapide et quantitative, est
considérée comme étant instantanée & 1’echelle de I’air ambiant;
c’est une réaction de titration d°* un polluant par un autre. Elle
jouera un réle important en milieu urbain et a4 proximité des

voies de circulation od les émissions de NO sont notables

par ailleurs et comme la réaction (IIi.z) de photolyse de
NO2 est aussi une réaction trés rapide, on aboutit & un équilibre
photostationnaire od le NO est formé et détruit a la m@me vitesse
Le cycle photodynainique des NOx et de 1’ozone qui caractérise cet
équilibre photostationnaire est illustré en Fig.13.

Si on applique la Cinétique~classique a cet équilibre, on
peut montrer que la concentration de l’ozone stationnaire dépend
de la constante de vitesse H de formation de NO par photolyse du
NG, , de la constante de vitesse k, de la réaction de titration
de l’ozone et du flux de photons I {intensité de 1° irradiation
solaire).
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Figld: Cycle photolytique du NO2 dans la trpoposphere

d [NO} _

s k,.I.[nO,]
- d [0,]
""?:??'“ = k, [NO] [NO,]

A l’équilibre stationnaire, on a :

d [nvo} _ d (0]

k, . NO,]
dt dt

et [03] =T2- .W

42



CHAPITRE 3

Pour une intensité de radiation solaire donnée, la teneur
en ozone est proportionnelle au rapport [NOZ]/[NO].
En situation normale, non ou faiblement polluée, le rapport
[Noz]/[NO] est faible et tes concentrations d'cozone restent

modérées.

Pour une production nette de tortes quantités d'ozone, comne
c’est le cas en periode de smog et sous le vent des punaches
urbains, il est donc nécéssaire qu’il y ait des processus
additionnels qui générent des taux élevés de N02 sans qu'il y ait
consommation de O, par son pigge, le NO.

On admet de nos jours que les espéces impliquées dans ces
procéssus additionnels sont les radicaux libres HO,, RO, et RO2
gqui trouvent, en milieu pollué, leur origine dans la dégradation
photochimigque des hydrocarbures, plilus exactemenf des composés

organiques volatils COV sous l’action du radical hydroxyi'OH:

RH + OH =R+H2O (111.8)

R +02 » R-0-0 {111.9)

R-0-0 + NO ——————3 RO + N02‘ (111.10) oxydation du NO.

H02-+ NO —————> NQ, + Ol {I11.11) regénération de OH.

~ Dans la réaction (III.10), on estime qu’il peut se former

Jusqu'a environ 5 fois de NO, qu’i; n‘en soit consommé par
photodissociation [39].
La réaction (I11.11) a deux conséquences:

-En regénérant les radicaux OH, elle permet 1’entretien de

la chaine d’oxydation des hydrocarbures el donc la production

nette de l'ozone.
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-En consommant les radicaux hyperoxydes HOP ¢lle maintient
leur concentration a4 des niveaux faibles et limite ainsi
1'élimination de 1’ozone par la réaction parualléle :

0, + H02 » Oll + 20, (I11.12)

Le radical troposphérique OH impliqué dans ce mécanisme
réactionnel trouve sa source dans les processus photochimigues

résumés en Fig.11 et discutés en paragraphe I1II-1.

La production d’ozone est donc liée 4 la consommation des
COV qui, & travers divers radicaux, réagissent avec le NO présent
en abondance, épargnant par 1a 1’oxydant 0,4 de la réaction de
titration, En court-circuitant ainsi cette réaction, le cycle
photodynamique des NOXx suit alors le schema donné en Fig.14.
Cette perturbation du cycle naturel permet 4 1’ozone de
s’accumuler et d’atteindre dans la tropo%phére des niveaux
élevés.

Une caractéristique importante de cette chimie atmosphérique
est son caractére non linéaire en ce sens que la production
d’ozone n'est pas proportionélle aux teneurs en Précurseurs car,
selon l’abondance relative des divers réactifs, c¢ce sont les
réactions de déstruction ou de production d’'ozone qui sont
favorisées, d’od la complexité souvent constatée dans |’'étude de
ces réactions chimiques.

En résumé et d’une maniére simplifiée, on pent dire gue la
formation d’ozone en teneurs appréciables nécéssite des sources
de précurseurs suffisamment intenses, surtout en NOx et cov,
précurseurs qu’on rencontre usuellement dans les émissions du
trafic routier, une période de fortes radiations solaires et un
dynamisme atmosphérique favorisant !’accumulation des poliuants
primaires.
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-Dans ces conditioné et parallelement a la formation de
1’oxydant 0y, il se forme de nouveaux photooxydants gui ne sont
pas €émis directement par les activités humaines mais résultent
des transformations chimiques dans |'atmospheére. '

L’ensemble de ces polliuants photochimiques constitue un

état de pollution qu'on appelle smog photochimique.

1i1.4 :_LE_SMOG PHOTOCHI UL .

Le smog photochimique ou smog de los Angeles qui a été mis
en évidence pour la premiére fois dans le bassin de los Angeles
au cours des annécs 50 est la conséquence de 1'augmentation dans
I'atmosphére des teneurs en ozone et autres polluants
secondaires.

Cetie situation de brlGme, caractérisée par une atmosphére
présentant un indice d’oxydant trés élevé, se produit en général
lorsque les trois conditions suivantes sont réunies: '

-Introduction dans 1'atmosphére de grandes quantités de
précurseurs, NOx et HC.

-Accumulation et stagnation de ces polluants sous une couche
d’inversion.

-Forte insolation qui initie les réactions photochimiques.

Dans ces conditions, les réactions de photodissociation et
_de formation de radicaux tr&s réactifs s’accélérent donnant lieu
4 un aérosol d’ozone et d'autres photooxydants qui exercent des
effets nuisibles sur 1'homme et la végétation.

i La formation du  smog et son intensité sont fortement
influencées par la structure chimique et la réactivité des
précurseurs. On signale & ce titre que parmi les HC, le méthane
n'y contribue pas, les oléfines par contre y interviennent de
maniére préférentielle. Un classement basé sur lJe degré de
réactivité que posséde 1’hydrocarbure & réagir avec le radical
OH et donc & convertir le plus rapidement le NO en NO, place les
alcénes disubstitués en téte [43].
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Le mécanisme global qui régit la formation du smog et qui’
@st repris le plus souvent dauns ta littérature [10,44,40,30]
repose essentiellement sur !’action des radicaux primaires OH el
O sur les composés organiques qui donnent alors naissance a4 des
radicaux organiques tels que les alkyles R, les alkoxy RO, les
peroxy ROO, les acyls R-C=0 et les peroxyaciles R—%—O—O.

Les principales étapes de ce mécanisme réactionnel sont les
suivantes: [44]

O + RH > R + OH (I11.13)
' O, + RH ———— R + HO (111.8)
R + 0O —> RO, (111.9)
RO, + O > RO + O (111.14)
RO, + NO > RO + NO, C(111.10)
RO + RH > R-OU + R (111.15)
2RO, ~ 2RO + O (111.16)
‘RO + 0 » R’CHO + HO, (111.17)
RCHO + OH » RC=0 + H,0 (111.18)
RC=0 + O > Rﬁ«OﬂO (IIT1.19)
RO + NO ~—3 RONO nitrite d'alkyle (111.20)
RO + NO, » RONO, nitrate d’alkyle (111.21)
RE—O—O + NO, > R%—O-O NO2 peroxyacétylnitrate (P.A.N}
) (I111.22)

dégradationde . o
CH et ouo, + > C=C < il dIvers prod
/ 3 la double liaison s wits

L'aérosol ainsi formé contient en résumé l'ozone, le PAN,
le NO&, les alcools, les aldéhydes, les cétones, les nitrites et
nitrates organiques, 1’acide nitrique, le wmonoxyde de carbone et
autres composés. N .

Certains composés exoliques comme le PAN sont, bien que
décélés a de tr@s faibles teneurs (quelques centiémes des teneurs
d'ozone) considérés comme étant des polluants trds agréssifs,

avec un pouvoir oxydant et irritant trés élevé [30].
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CHAPITRE 3°

Ce processus photochimique souvent complexe et

interdépendant & pu &tre dans ses grandes lignes reproduit en
laboratoire dans des chambres d’'irradiation [44].
A partir de ces experiences qui consistent en une irradiation UV
pendant quelques dizaines de minutes, d’un mélange de. gaz
"constitué d’alqénes, de NO et de NO, dilués dans l’air, on a
constaté qu’en s'oxydant, l’alcéne disparait du mélange et il est
remplacé par les produits de réaction qui sont les aldéhydes, les
nitrates et nitrites organiques, le PAN, etc.

La Fig.15 illustre un-eXxemple de 1’évolution des réactifs
et produits d’'une simulation de laboratoire [44]. ‘

e

1.00 ==
0.80 -~
Py -
E -
. & i
~0.60 B _ $ldehydes
S s -
I 1 NO
T 0.40 ~
§ . ozone
‘ 5 . : propylens
u ‘ R .
0.20 H
. " PAN
s NO2
0.00 Tl'll'llll|llIII‘I'IIll[l'lIllI_l_ll]lllllillll—lllillll.ll
0.00 50.60 100.00 150.00 200.00 250.00

temps d'irradiation {mn).

FIG.15 : EVOLUTION DES REACTIFS ET PRODUITS
"% " D'UNE SIMULATION DE LABORATOIRE [44]
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On trouvera une plus large déscription des réactions
- photochimiques, de leur constante de vitesse et des simulations
de labo dans !’ocuvrage de Stern et Collab. [10]. _

La chimie des photopolluants qui était tr&s timide et fort
théorique 4 ses débuts a ¢€été fortement stimulée par ces

experiences de simulation.

Il'est vrai que ces derniéres retracent avec une assez bonne
fidélité les profils journaliers d’évolution des différents
polluants relevés sur le terrain lors des divers ép1sodc§ de. SMOg
photochimique.

A titre d’exemple, nous présentons en Fig.16, 17, 18 et 19
les profils de NO, NO, et des oxydants totaux, tels que mesurés
en période de smog & los Angeles [3], & Pasadena [40], & Roubaix
[28] et & saint louis [30]. .
La Fig.20 illustre 1’ évolution du PAN en fonction. de. 1’ozone
[307.

La synthése de ces résultats fait apparaitre le€ étapes
suivantes qui corroborent les divers ‘aspectS' de la chinmie
atmoséhérique : R

~16t le matin, il apparait du NO qui atteind un maximum aux
heures de pointes maximales du trafic routier .

-Le NOI prend naissance puis s’amplifie avec un certain
décalage dans le temps.

- Les taux en oxydants qui sont relativement faibles dans
la matinée augmentent fortement & midi ol la teneur en NO est a
son plus faible niveau. L'ozone atteind alors son maxﬁmum gui
succeéde en général a celui de NO,. . o

Le rythme journalier des niveaux d’'oxydants est  assez
régulier: Un maximum péndant la journée et un minimum pendant la
nuit,
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CHAPITRE 3

ITE.5 : CONCLUSION.

L'équilibre physico-chimique de l’atmosphére terrestre
résulte d’un ensemble complexe de réactions qui sont groupées en.
cycles. ‘ | . : | )
La mbdification de ces cycles par d’importants rejetls de
constituants dont certains existaient déja naturellement est
suéceptible d'induire des perturbations profondes dans l'ordre

naturel de la chimi¢ de l'atmosphére.

Les polluants atmosphériques ne sont jamais émis dans un
milieu « chimiquement vide », mais viennent s’ajouter & des
composés dtorigines naturelles créant ainsi une nouvellg chimie
‘atmosphérique qui interfére avec la chimie préexistante et la

perturbe profondement.

52



 CHAPITRE IV

Nocivité des polluants
photochimiques



CHAPITRE 4

IV.1 : EFFETS SUR LA SANTE.

L’action nocive des polluants atmosphérigques sur 1’homme se
manifeste par une grande variété d’effets tels que les troubles
olfactifs, les modifications de wmorbidités chroniques, les

intoxications graves et ‘méme les décés.

1V.1.1 : Les oxydes d'azote.

Les oxydes d'azote ont la propriété de pénétrer jusqu'au
niveau de l’alvéole pulmonaire en raison de leur faible
solubilité dans 1'eau et sont retenus & 80% par le tractus
pulmonaire. De point de vue toxico, le NO2 est 4 a4 7 fois plus
toxique que le NO et est donc le plus préoccupant en ce qui
concerne la éahté humaine [B].

Des études cliniques sur les bumains révélent Ja pcrcéption
olfactive et wune réduction de la faculté d’adaptation a
]’obscurité & des teneurs comprises entre 100 et 200 ppb pour
queiques minutes [45,:46)]. Elles ont également montré que le NO,,
agissant comme l’'ozone, est responsable d'effets pervers sur
1’appareil respiratoire chéz .certains sujets (brilure ou
oppréssions thoraciques, toux séche, irritation du nez et.de la
gorge...) pour des concentrations atmosphériques irés élevées,
de l’ordre de 2000 ppb [47].

Les exﬁositibns contrdlées de sujets volontaires donnent des
résuftats tfés discordants,'analysés de fagon extensive dans WHO,
air quality guidelines (1987) [47]. Certains chercheurs n’ont pas
trouvé' d’effets néfastes a4 des concentrations allant de S00 a
4000 ppb de NO, chez des sujets asthmatiques ou €n santé [48,49]. -
D’autres pensent que les effets sur la fonction pulmonaire se
manifestent a des éoncentrations plus faibles que 100 ppb,

notamment chez les asthmatiques [50,51].

54



CHAPITRE 4

Chei lés'sujeté sainé, les résultats trouvés sont trds
variableé;‘ la _sensibilité la - plus .faibie notée éEtant une
augmentation modérée des résistances des voies aériénnes aprés
une exposition de 20 mn & 240 ppb de NO, (52].

Enfin, il est & noter que jusqu'a présent, aucune étude
épidémiologique n'a réussi A rattacher au NO2 ou a 0, la
prévalence accrue dans les v&lles, des signes de bronchites
chroniques. A titre d’exemple, trois études ont montré d’une
maniére objecfvite chez certains sujets asthmatique adultes une
hyper-réactivité bronchique apr&s inhalation de 100 & 200 ppb de
N02 et 250 ppb de 03 pendant 1 & 2 heures. Par contre, quatre:
autres études dont une chez des adoléscents n’ont pas permis
d’observer de réponse aprés inhalation de ces gaz aux mémes
concentrations [47].

Iv.1.2 : L'ozone.

En-ambiance contrdlée, 1’ozone peut &tre détecté par 1’odeur
& une concentration de 1'ordre de 20 ppb, pendant quelgues
minutes, .L’irritation oculaire intervient au.dela de 100 ppb,
" suivie d’éventuelles modifications de la pérceptiom visuélle
‘mises en évidence aprés 3 heures d’exposition & des teneurs de
200 a 500 ppb [53].

S'agissant ,d’effeté pulmonaires, I1'ozone induit
classiquément une hyper~réaétivité bronchigue aux doses de la
polliution atmosphérique (c-a~d entre 200 et 400 ppb). A doses
pius élevées (>= 2000 ppb), il a été montré que l’'ozone est
susceptible d’induire des lésions proches de l1’oedéme pulmonaire
Iésionnel, {54].

Des études épidémioiogiqueé sur des sujets sains ont montré
‘Qque 1'inhalation contrdlée d’ozone a des concentrations de 350

4 400 ppb pendant 1 &4 3 heures provoque une diminution nette de.
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la cabacité vitale forcée (CVF), du volume expiratoire maximal
par seconde (VEMS) et de la conductance spécifique des voies
aériéﬁnes, surtout si l’exposition est associée & un exercice
‘physique [52].

Certéins groupes d’individus semblent constituer une
population a risqge vis de la pollution photooxydante: Les
personnes agées, les enfants d'age scolaire,les asthmatiques et
les sportifs. \ X
Au cours d’études contrdleées sur les humains,les résultats ont
montré qué les poumons des nouveaux nés et des enfants sont
particuliérement vulnérables A& une exposition répetée de courte
durée ou a une exposition aigue & des concentrations
d’ozone d’environ 100 ppb, ce qui peut entrainer |’apparition
de maladies pulmonaires chroniques [55].

IV.1.3 : Effets de synergie.

A l’occasion de pics de pollution, les citadins peuvent étre
exposés & un mélange de polluanté atmosphériques, avec des
concentrations d'ozone pouvant atteindre 100 a 300 ppb et de
dioxyde d'azote allant jusqu’a 1000 a 4000 ppb (47].

1]l est donc important de connaitre les risques a cette exposition
simultanée d’aérocontaminants. _
.Notons par a1l]eurs gque les oxydants agissent en synergie entre
eux et avec d’autres polluants (SOP }HSO4, particules. ).

Des études sur . ies humains ont montré que 1’ ahsocxat1on 0,
(50 ug/m ) ;i NO, (100 pe/m') et 50, (250 ug/m }) n'a pas d’effets
sur’ la résistance des voies aériénnes mais provogque une
auémentatxon de l'effet broncho constricteur de l’acétylcholine.
Uze association Oy ( 740 ug/m) et 80, {3960 ug/m) se traduit par

v

e diminution synergigque de la ventilation [53].
s '
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Des expériences de laboratoire sur apimaux, associant NO, et
0, ont montré que l’inhalation de ces deux gaz prédispose les
rongeurs aux infections respiratbires, bactériénnes ou virales
par baisse de l'immuno—surveillunceranti—infectieuse. .
Il a ¢également été prouvé que ces deux ,gaz, par .synergie
additive, diminuent le pou%oir phagocitaire et bactéricide_des_
macrophages alvéolaires [47]. Dans ce cas , la concentration .des
gaz est beaucoup plus importante que la durée d’exposition pour.

augmenter la susceptibilité aux infections.

IV.2 : EFFETS SUR LA VEGETATION.

IV.2.1 : Les oxydes d’azote.

be tous les oxydes d’azote Tencontrés dans 1’air ambiant,
seul le NO, s'est révelé avoir des effets mnocifs sur les
végétaux. A concentrations-'relativement élevées (25 ppm), ce gaz
" est susceptible de provoquer des dommages aux feuilles, celles~ci
se trouvant méme & leur état de développement le plus résistant

Selon des expérience; effectuées sur certaines plantes,
l'exposition de courte duréée (1 heure) a des concentrations de
4 a 8 ppm de Nonprovoqué c@éz'les plantes'une nécrose de 5% a la
surface des feuilles. Pour des durées plus longues (8 h a 21 H),
les mémes agressions apparaissent & un seuil plusif&ible, de
1’ordre de 2.3 & 3.5 ppm [16].

Linzon [56] a pu observer des ordngers exposées & 500 ppb
de NO, sur une durée de '35 jours, subir une décoloration
{Chlorose) et une défoliation sévére; des tomates exposées durant
leur saison de croissance & une concentration de 250 ppb,
voyaient leurs feuilles Jaunir et tomber prématurément.

11 a également été suggeré gue les NOx contribuent de fagon
notable au dépérissement desforéts, s’attaquant particuliérement

aux conifeéeres.
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Iv.2.2 : L'ozone.

' La noci#ité de 1’ozone &sur la végétation est aujourd’hui
indiscutable, celui-ci étant reconnu, déja vers la fin des années
50 comme étant le principal agent phytotoxique de la pollution
photochimique. Sur le plan économique, 1'ozone peut engendrer par
ses effets, des pertes considérables.

D’ aprés certaines estimations pour 1980, les dommdbes aux
Técoltes en Ontarlo (Canada) se -chiffraient a 23 HH]]IOﬂb de

dollars U.8, et aux Etats unis a 2 m1il1ardb de dolldxs U.s [571

Alors que les fortes concentrdtxonb d’ozone sont les plus
préoccupantes pour la santé humaine lors- d’une exposition de
courte durée, ce sont les concentrations moyennes pendant la
saison de croissance qui ont des effets néfastes sur la

végétation.

En effet, les étdﬁes botanigues ont montré que l’ozone peut
affecter l’activiteé photoSynthétique des végétaux, altérer leur
résistance aux virus, diminuer la productivité des cultures et
provoquer des lésions tres cdractérisﬁiqueszrchforése, nécrose
"pifaciale et blanchissement de la surface supérieure des feuilltes
[58].

 La sensibilité varieAlargement d’une espéce a une autre et est
fonction de la concentration du polluant et de la durég
4’ exp031t10n des plantes.

Le tableau NO VII résume les concentratlons d’ oaone et les durées -
_requises pour causer des dommages aux veégétaux selon leur

résistance.
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Tablecau VII: Teneurs d'ozone nuisibles pour les végétaux [58].

Durée (leure) Espéces Espéces Espéces
sensibles intermédiairc5 tolérantes
0.5 ‘ 0.15 - 0430 bpm 0.25 - 0.6 ppn 0.50 ppm
1 0,10 - 0.25 ppmj0.20 ~ 0.40 ppm 0.35 ppm
2 0.07 - 0.25 ppn10.1$ - 0.30 ppm 0.25 ppm
4 0.05 - 0.15 ppm|0.10 ~ 0.25 ppm G.20 ppm
8 0.03 - 0.10 ppm|0.08 - 020 ppm " 0.15 ppn

Parmi les espéces sensibles; les épinards, lés haricots, le
bié, les choux et la laitue qui présentent des taches sur les
feuilles en cas d’exposition & de fortes concentrations d’ozone.
Le tabac BELW3, particuliérement sensible & ce gaz oxydant, est

fréquemment_utilisé comme indicateur de la présencg d’ozone [39].
IV.3 : EFFETS ENVIRONNEMENTAUX.

IV.3.1 : Aspect général.

L'accumulation des polluants dans l'atmosphére conduit par
témps calme et ensoleillé & la formation d'un brouillard de
couleur Jaune-brundte que l’on apergoit souvent au dessus des
villes d’'importance et qui est di en grande partie au dioxyde
d’azote et aux aérosols qu”il engendre.

Cette situation climatique s'accompagne d’une'diminution de
1”ensoleillement, par arrét d’une fraction plus ou wmoins
importante des rayons solaires ultra-violets qui sont fortement
absorbés par le NO, et qui'normalemcnt arrivent au sol, et d'une
réduction de la visibilité. Cette réduction est maximale le matin
et le soir et est minimale au milieu de la journée quand de
puissants courants verticaux de convectionl éloignent les
impuretés.
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Loré de forts épisodes de smog photochimique, l'atmosphére
présente un indice d’oxydant tré&s élevé, di en grande partie a
1'ozone, mais aussi & des peroxydes organigues. Il s’ensuit une
déterioration et une dégradation des biens matériels et la
corrosion des substances, méme les plus résistantes.

iv.3.2 :'Plﬁfes'aciges.

Ce terme désigne l’ensemble'dcs retombées au sol d’espéces
acides vis a vis des écoaystémes sous forme de dépdts secs et
humidés. Les polluants en cause sont les oxydes d'azote et de
soufre.

Ces pgaz s’oxydent dans |’atmosphére pour former de |[|’acide
sulfufique et de l’'acide nitrique que l’on retrouve dans les
nuages et les précipitations, provoquant une acidification des.
pluies par rapport & l’acidité naturelle (pH = 5.6 ) die au CO,
de 1’air. A

La contribution de 1'czone 5' ce phénoméne fest actuel lement
suspectée,

Le mécanisme réactionnel d’acidification des pluies , aprés
solubilisation des oxydants puissants dans les goutelettes

nuageuses est comme suit [58] : .

2HO, > }o, + O

B0y () > HBO (L)

03 [Z\) . > 03 (L)

50, + H0 — H;50; (L) .

H,50; (L) + H,0, (L) - 150, (L) + H0
H,50, (L) + 0, . =-WSO4(L)f 0,
NO, + O] —> NO; + O

NO, + NO; + M —> N2O; + M

NO; + KO (v) » 2HNO, .
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) Les pluies acides sont responsables de la mort de nombreux .
lacs, notamment en Scandinavie et au Canada. D’aprés 1*agence
Suédoise de protection de l'environnement, 1400 lacs souffrent
dans ce pays, d’une acidification dont 400 tr&s sévérement [24].
Des risques pour la santé sont également mentionnés en raison de
ld contamination des_nappes phréatigues et la .corrosion des

conduites d’eau.

IV.3.3 : Effet de serre.

C'est le processus naturel d'échauffement de 1’atmosphére
par des gaz qui ont la propriété deApieger la chaleur a les
surfaces du globe. Il s’agit des NOx, des HC, de 1'ozone, du co, ,
du CH, et des CFC. : N

La pollution phétochimigque tend & accroitre de¢ maniére
éignificative la teﬁeur en ozone et en dioxyde d’azote dans la
basse troposphére . Cet ozone, par sa capacité d'absorption des
I.R qui est d’eaviron 2000 fois superieure & celle du CO; [60],
modifie le bilan radiatif de la terre et contribue de facon
notable au . rechauffement de 1’atmosphére et ce avec la
contribution d’'autres gaz.

La Fig«'n@ 21 résume les différents composés participants a
1'effet de serre et leur événtuelle conséguence sur la hausse de

température au niveau du globe,

5
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Devant |’importance et la nécessité de la surveillance de
la qualité de I’air, différentes méthodes aduptées aux mesures
et aux dosages des principales Substances guzeuses ont été mises
au point.

Ces méthodes comprennent de fagon générale,dcux étapes qui
peuvent &tre d’ailleurs simultanées ou non, manuelles ou
automatiques. Il s’agit de la prise d’échantillon et de [’analyse
de celui-ci, .

La prisé diéchantillon peut se faire manuellement et en
discontinu, les polluénts sontialors captés:

~S0it par une solution chimique contenant des réactifs qui
réagissent avec les polluants, ce qui correspond & une absorption
par un liguide. ,

~30it par adsorption sur un support solide. C’est le cas par
exemple des vapeurs organiques qu’on peut retenir sur charbon
actif ou tout autre support chromatographiqué. Le polluant est

alors récupéré par extraction ou désorption thermique.

"Le prélévement et le dosage peuvent égalemént se faire de
maniere continue et dautomatique par voie instrumentale, Ce
procédé est rapide et posséde un seuj |l limite de déléction assez
bas, mais présente des inconvénients liés aux difficultés
d’étalonﬁage et 34 la grande sensibilité‘ ¢lectronique des
appareils aux variations extérieures ., La méthode manuelle est
par contre lente et exigeante. ' :

Pour ce qui est de I’examen de i’échuntillon, les
différentes méthodes connues d'analyse et dont il n'est pas
possible de faire ]'étude exhaustive bPeuvent &tre répertoriées
en deux grandes classes; '

~La voie humide et gqui comprend la ‘colorimétrie, la
coulometrie, la conductimétrie et l’acidimétrie, B

~La voie séche qui englobe la spectrométrie U.V et I.R, les

“tubes détecteurs et la chimiluminescence
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V.1 : MESURE ET DOSAGE DES NOx.

Pour le dosage des oxydes d’azote .dans 1'air ambiant,
plusieurs techniques ont €été mises en oeuvre [61). Parmi ces
méthodes, les plus répandues sont la méthode manuelle de Griess-

Saltzmann et la technique instrumentale de chimiluminescence.

V.1.1 : Methode colorimétri

uc de Griess—Saltzmann

Cette technique décrit la détermination manuelle du dioxyde
d’azote dans l’atmosphére par spectrophotométrie. En faisant
barboter de 1’air renfermant du NO et du NO, dans une solution
aqueuse d’amine aromatique, le NO, se transforme en acide
nitreux HNOZ gqui réagit sur l’amine aromatique pour donner un sel
diazonium. ' .
Ce sel, par réaction de coputlation sur une autre amine non
diazotable conduit & un composé azoi@ue, de couleur rose-violet
" stable dont I’intensité mesurée par spectrophotométirie a 550 nin

est proportionnelle & la concentration de NOT

It

HNO, + H,N-Ar + o' » Ar-N N + 2H,0 (V.1)

ar-N' = N & R-NH, > Ar-N = N-R + (v.2)

En fait, plusieurs chercheurs ont travaillé sur cette
méthode colorimétrique. Le principe est le méme mais la
formulation du réactif a connu bon nombre de controverses, avant

d’aboutir & celle proposée par Saltzmann.

.Cette technique ne met en évidence que le NOZ' Pour doser le
NO, on devra opérer & une oxydation préalable de Nb en Noz. Ceci
nécessite l'emploi d’un oxydant puissant, pouvant convertir Lu
totalité de NO.
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Des études é?fectuées €0 Ce sens [63 64, 65 ] ont montré
que le meilleur oxydant est 1! anhydrldu chromique CrOJ en
absence d’humidité. Mais le CrOy; est lui-niéme avide d’ecau et on
doit, pour éviter sa déliquéscence, ou bien.faire précéder le
tube contenant le réactif Cr03 d'un flacon barboteur rempll'
~d’acide phosphor1que 4 85% qui fixe l'eau, ou bien chauffer le
tube renfermant [’oxydant a 60°c¢ [38].

V.1.2 : Methode 1nbtrumenlalc par ch1m1lum1n»acenca [8,66]

ﬁ .

Cont&d1rement a la methode précédente, celle-ci considére
le monoxyde d’azote et sa réaction de chimiluminescence sur
1’ozone.

En réagissant sur un exceés d’ ozone, le NO se trdnsf01me en NO2
Une certalne proportion des molécules formées se présentent &
1'état excité dont la tendance naturelle est de revenir a 1'état

fondamental en émettant des photons selon les réactions

NO + 0, o NOz + 02 (V.3)

NOZ . :—NO1 + hv (V.4)

La mesure de la quantité de photons émis' au moyen d’un
photomultiplicateur sert de base a4 la détermination de la
concentration de NO. |

Pour doser le dioxydg d’azote, on procede auparavani a sa
réduction en NO, par simple chauffage a4 800°c.

00°

T NO+1/20, (V.5)

NO,
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V.2 : MESURE ET DOSAGE DE L’OZONE.

vV.2.1 : Mcthode'manuelle paur speclropholowmetrie [67]

Le principe de cette méthode consiste & faire barboter de
1'air ambiant dans une solution d’iodure de potassium tamponnée
a4 pH=6.8 &t 0.2. Si cet air renferme de l'ozone, il se produit
une libération d'iode selon la réaé;ion :

310+ 0 + o ———= I, + I +0, + HO (V.6)

La ‘concentration de I'ion I, est alors  .déterminée par
spectrophotométrie a4 la longueur d’onde de 352 nm. .

Cette méthode n’est quantitative qu'a pH neutre, tanponné
a4 6.8 %+ 0.2 d’od le nom "methode NBKI" ( neutral buffered-KI
method). Elle 'est spécifique aux oxydants totaux exprimés en
‘termes de concentrations en ozone.

Avant le développement d’appareils automatiques, la
technique NBKI était. la plus utilisée. Méme de.hos jours, elle
reste la méthode de référence pour la détermination manuelle de

l’ozone dans |’atmosphére.

V.2.2 : Dosape par chimiluminescence [381]

La réaction de base de cette méthode est la suivante

M 1

03-+ R-CH = CH-R > . > 2RCHO +'Hﬁ%.

Le principe repose sur l'action de 1’ozone éur les composés
éthyléniques qui conduit a Ia.formaiion d’un ozonide. En
réagissunt sur de -1’eau, ce dernicer donne naissance 4 des
molécules d’eau oxygénée et d’aldéhyde dont une partie se trouve
4 1'état excité. Au retour & 1'état fondamental, l'excés
d'énergie est perdu rapidement par émission de photons qui sont

captés et enregistrés au moyen d’un ﬁhotomultipricateur.
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CHAPITRE 5

-Le photomultiplicateur fonctionne en obscurité totale et est
constamment refroidi a 5°c afin d'améliorer Sa sensibilité et sa
stabilité. Les lectures de l’appareil se font ’.-.‘-:u_r une échelle de
0 & 500 ppb & + 1 ppb. La valeir é&talon.d’ozone est obtenue par
irradiation d'un échantilion d’air pPur par une lampe U.V,
L'irradiation tranéforme 1’oxygene 0, en ozone O; & un taux

connu,
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CHAPITRE o

Ce chapitre est consacré a ia déscription de la méthodologie
de travail adoptée pour 17étude de la pollution photochimique a
Alger-centre et sa banlleue. Divers aspects liés au choix des
sites de prélévement aux modes de collecte des préleévements
atmospher1ques et a leur analyse y scront présentés.

vi.1l CHOIK DES_SITES DES PRELEVEMENTS ATMOSPHERIQUES

Dans le but d’établir les niveaux de pollution en NOx et 0,
sur 1'ensemble du Grand- ~Alger et afin d’approcher de maniére la
plus juste les niveaux d°' expoaxtnon.des citading aux polluants
sus-cités, nous avons séléctionné différents sites qui tiennent
compte aussi bien de I"intensité des émissions en poliuants
primaires et de leur transport que de leur impact Ssanitaire,

Les sites ainsi choisis se divisent en général en trois
classes représentatives des microenvironnements od peuvent
évoluer les citadins : '

- Les sites de proximité.

- Les sites urbains.

-Les sites de banlieue

4 Les sites de proximité:

Ce sont des sites qui sont localisés tres pres des axes
routiers ol le flux des véhicules est tros éleve et qui
‘Teprésentent des zones a forte densité de population résidente
et de Passage (déplacements quotidiens, activiteés commerciales,
arféts de bus etc.). Des différences de topographie et -de
ventilation caractérisent ces sites de proximité qui se trouvent
presque -sous |1'influence directe des échappements et oﬁ les
niveaux en polluants primaires sont des plus élevés,

Dans cette classe, mnous avons s€léctionné six postes de

mesure qui peuvent €tre considérés comme &tant représentatifs du
centre ville, Ces postes ﬁ a P, sont situés aux points suivants
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CHAPITRE 6

- Poste'Pla Beziers:

Impianté au nivedu de la société générale maritime (G.E.M.A)
face au - port et 4 la gare routiére et devant certains édifices,
ce poste repfésente le poiﬁt d'accés le plus important du centre
ville., Il se caractérise par un trafie routier dense trés
hétérogéne (Bus, véhicules lourds et légers ...) au fégime

ralenti et un mouvement pedeste trés important.

- Poste P, 4 la place AUDIN :

Il est implanté plus exactement au centre national de
documentation, de presse et d’information (CRN}DiP.I) au dessus
de 1’agence Air Algerie et 3 la sortie du tunnel des facultés.
Entouré d’immeubles et ouvert sur quelques rues, ce site est peu
"veutilé. Il se caractérise par une forte densité de population
avec une-importanté affluence piétonniére; le trafic routier est
moins dense gqu’en P, avec une proportion plus réduite en
véhicules lourds.

-Posgte P3 4 la place du 1% Mai

Ce poste est implaﬁté au sein de la société d’installation
et-de diffusion de materie! technique en Algerie (8.I.D.A.L) et
localisé au bord du rond-point qui intercepte les véhicules
venant des différentes directions. _

A moins de deux cents meétres de ce carrefour qgui est tres
bien ventilé,’se trouve le grand centre hospitalo-universitaire

de Mustapha Pacha.

- Ppstes P‘et PS

Respectivement implantés au sein de la société interlux au
37 rue DIDOUCHE Mourad et au niveau du restaurant universitaire
au 17 rue colouel AMIRQUCHE. Situés en plein coeur du centre
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CHAPITRE o

ville, ces deux»péstes de mcsure sont bordés dé part et d’autre
d'iﬁmcubies qui confeérent aux deux rues urbaines la forme d’un
canal, d’od l’appelation de rue de type « Cauyon ».1ls sont trés
peu ventilés et permettent de ce fait 1’uaccumulaton des poliuantb‘

tout au long du couloir que déssinent ces deux grandes artéres.

- Poste P5 a4 EL Biar

Situé au 98 rue Ali KHODJA, cette rue 'qui est l'artére
pr1nc1pale de ce quartier résidentiel possede une conflguratlon
similaire & celle des sites P, et P;. Le trafic routier est par

moment tres dense et la population exposée est importante.

En tous ces sites, le prélévement a lieu perpendiculairement
a la chaussée et 4 2 ou 3 meétres de celle-ci.Par ailleufs, le
prélévement d’air a lieu parfois & hauteur d’homme souvent a un
niveau plus élevé, au 1% ¢6tage & 1’extericur des batisses.

b : Sites urbains.

Il s’agit de sites résidentiels qui surplombent le centre
ville d’Alger. A l'inverse des sites de proximité, ces sites ne
sont pas directement influencés par les échappements d’un dense:.
trafic routier. Localement et proche des sites, la circulatjon.

routiére est assez réduite.

Les deux postes de mesure apparienant 5 cette catégorie sont
les postes Py et P8 qui se trouvent réspectivement au nlveau de
1° entrepr1se natlonale d’hydraulique (ENHYD) & Kouba et 4 la cité
Confort & El Madania, a quelques 250 mEtres de Riadh-El-Feth.

Le poste P; est situé & environ 150 métres d’altitude au

dessus du niveau de la mer. 11 domine le coté Est d’Alger et le
centre ville dont il est distant d’environ 2 kilowmetres.
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ERY

C : Site de bahlieue.

Comme site de banlieuve localisé' a l’extréme périphérie
d'aAlger, nous évons installé un poste de mesure, poste Pp
"au niveau de l’office national de la météo, a Dar el Baida.
Comme aux site§ urbains, ce site n'est pas directement exposé A
de fortes.émissions de NOx.
Situé a eﬁvirdn 20 kilométres a I'Est du centre ville d'Alger,
ce site a étéﬂﬁéléctionné dans le but' d’étudier 1’effet d'un
éventuellfransport de 1’ozone et de ses précurseurs sous le venf
du panache urbéin. |

Notons enfin qu’a proximité de tous les sites chosis, on ne
trouve aucune source fixe ou industrie susceptible d’engendrer

de fortes émissions de NOx,

Nous  reprenons -dans le tableau NQ VIII les principales
caractéristiques des sites étudiées. o
Les Fig. N022 et’ N223 illustent la situation des sites sur la
carte d’ALger."‘ '
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CHAPITRE 6

“Tableau VIII : Principales caractéristiques des sites de

prélévement
Nature du Poste | Localisation Principales caractéristiques
site
- Accés Est du centre ville.
Pl Beziers ~ Trafic routier trés dense.
- Forte population de passage.
- Forte population exposée
( facultés, lycéés,café,magazins )
Py Place AUDIN | - Trafic routier dense.
~ Sortie d'un tunnel.
)]
:E - Important ‘carrefour.
»
o Place du 1 | - Bonne ventilation
a .
o P, Mai - Présence d’un CHU dans le
© .. ' .
" voisinage du site,
L5
B P, Rue DIDOUCHE ~ Forte affluence piétonniére
Mourad - Residentiel
P Rue Colonel - Trafic routier intense
!AMIROUCHE - Rues de type canyon.
pg Rue Ali - Qartier résidentiel.
'KHGDJA- - Ventilation moyenne.,
(EL Biar) ~ Circulation intense.
Sites P, '~ Kouba ~ Quartiers résidentiels sur les
urbains Py El Madania hauteurs.
~Trafic routier assez réduit
- Surplombent le¢ centre ville,
site de Py | Dar EL Baida| - A 20 km a L’Est d’Alger.
banliéuc ) ' - Trafic routier peu dense.
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CHAPITRE 6

VI.2 : MODE DE PRELEVEMENT.

Le dispositif utilisé pour les prélévements de 1%alr ambiant
est représenté sur la Fig, N024. 1] s’agit d'une chaine
d’échantillonnage classique qui se compose: '

- D'un entonnoir dirigé vers le bas.

- D’un porte-filtre muni d’un filtre pour retenir les suies et
les poussiéres. ‘ |

- De flacons barboteurs en verre borosilicaté.

-~ D’un débimetre & air préalablement étalonné.

- D’une pompe d’aspiration a débit réglable de type millipore.

Pour le prélévement des NOx , les barboteurs sont consistués
de flacons Durand d'une capacité de 50 il ‘dont la tubulure
d'arrivée d’air; de diamétre interieur de 5 mm, se termine par
une fritte de porosité 3. Cette tubulure débouche a 5 mm au
dessus du fond du flacon. L'utilisation du verre fritté d'une
certaine porosité permet une meilleure diffusion du gaz dans le

11qu1de et augmente de ce fait 1’efficacité de captage.

L’étude du NO nécessite sa transformation préalable en NO, .
Cette oxydation a lieu en intercalant entre deux barboteurs un
tube en U, renfermant de l’acide chromique portée a 60°c. Ce tube
est précédé d'un flacon laveur contenant de l’acide phosphorique
4 85% pour retenir 1'humidité de 1’air , Fig.25.

L’oxydant est préparé selon lu technique de¢ Dario-levaggi
and al. [64]. L'idée de ce principe est de faire tremper des tamis
moléculaires a 1/16 inch‘(0.2 cin}) dans une solution d’'acide
chromique & 17% pendant 30 & 60mm. Ensuite on vide la solution
et on fait secher le matériel!. Le support confient alors environ
10% de Croaen poids et présente une couleur rose-terne. L’oxydgnt
atteint sa plus forte activité aprés exposition de 24 H & 1’air
libre.
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CHAPITRE 6

- Le changement de la cqgleur du jaune-oranger (forme active)
4 un marron verddtre inaique L’épuisement ‘de la capaciteé
d'oxydation de Cro;. Ce 'éhangement de couleur fournit. une
vérification visuelle aisée de l'activité de 1'oxydant.
Fraichement préparé, l’oxydant permet en moyenne une utilisation
continue de 1l'ordre de 2 & 3 - jours, selon les conditions
d’humidité atmosphérique.

Pour le captage du NO et du NOZ’ on introduit 10 wl ﬁe
réactif Saltzmann dans un flacon laveur muni de verre fritté et
on fait barboter de l'air ambiant & un débit de 0.5 i/mn. '
Dans ces conditions opératoires, fa quasi-totalité des NOX

contenus daﬁs 1’air est fixée par |’absorbant.

Pour le prélévemnent de 1’ozone, le barbotcuf est exempt de
verre fritté. Les tubes de connexion en PVC sont réduits dans la
chaine de montage au strict minimum ou sont remplacés par des
tubes en verre qui ne réagissent pas avec 1’ozone.

Comme pour les NOx, l’'air ambiant est barboté dans 10 ml de
solution absorbante spécifique'é l'ozone avec un débit constant
de 1 1l/mn..

Globalement, le prélévementt d’'air cbmp:end les étapes
suivantes: , , i '
~Introduction de la solution d’absorption dans le barboteur, tout
en prenant garde de la protéger de la lumiere avant, pendant et
aprés l’échantillonnage.
-Ajustement du débit & la valeur désirée.
- Collecte du prélévement aprés écoulement de la durée
d’échantillonnage spécifiée.
- Transfert de la prise d’essai au labo. pour l’analyse.
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VI.3 : ANALYSE DES ECHANTILLONS.

VI.3.1 : Analyse du NO et du NOF

Les échantillons d’air prélevés sont analysés par la méthode
normée de Griess-Saltzmann. é‘=st une méthode préconisée aux
U.5.A et décrite par la division of bpe01ai health service [62],
qui permet la détermination manuelle de NO, dans |’atmosphére &
des teneurs allant de 0.005 a4 5 ppm.

Rappelons briévement le principe de la technique qui reposé
sur la formation d’acide nitreux par réaction de NO, sur_l’eau.
L'air & analyser est aspiré 4 1’aide d’une pompe & débit constant
4 travers une solution aqueuse renfermant une amine aromatique
diazotable et une autre amine susceptible de copuler sur le sel
diazonium intermédiairement formé;'en donnant naissance & un

colorant- azoique rose (Eq. V.1 et V.2).

A partir de 1’inténsité de la couleur mesurée paur la densité
optique & 1 = S50 nm sur un spectrophotométre de type BECKMANN
8600 U.vaisibie, on détermine la teneur en NO,.

Les'deux anmines utilisées pour lua réaction-de diazotation
'puis la réaction de copulation sont respectivement 1’acide
sulfanilique et le N-l-naphtylethyléne diamine dihydrochloride.

L'expérience a montré gqu'une durée de prélévement de 1 heure
est généfalement suffisante pour le développement d’une intense
coloration rose de la solution absorbante. A 1’abri de la lumiére
cette couleur est stable dans le temps et permet |’analyse de
I’écliantillon 24 heures aprés le prélévement.

La courbe d’étalonnage nécessaire au dObdge ebt déterminée

dans les mémes condltlons opératoires a4 partir dL bolut1onb a

concentrations connues du sel de nitrite, NaNOT
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CHAPITRE 6

'VI.3.2 : Analyse de l’oczone.

Une fois ramenés au labo, les échantillons d'air sont
analysés par lu méthode NBKI (neutral bufferéd—KI method). Tout
<éomme }es NOX, il s’agit d’une ﬁéthode normée recbmmaﬁdéé.pﬂr
l’Intersociety'committee, qui détermine l’ozone & des teneurs.
allant jusgu'a 10 ppm, lorsqué le débit d’air varie entre 0.5 et
3 I/mn. La limite de détéction eéf de 1’ordre de quelques ppb
[67]. ' S |
- La technique est de ﬁoint de vue chimique simple. Elle consiste
& faire agir de l'air renfermant de |'ozone Sur une soluticn
d’iodure de potassium pour former le complexe incoldre
de 1’ion triodure If (réaction V.6). Le dosage se fait sur
spectrophotométre de type BECKMANN 8600 dans 1'U V.

visible &-1 = 352 nm.

La courbe d'étalonnage est préparée A& partir de solutions

connuesd’iode.

Pour les méthodes de dosage précitées, - nous donnons -en
annexe NO1 les détails concernant la préparation des solutions,
1"étalonnage et l'expression des résultats.

. gEF
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Profils des cycles journaliers
- des polluants NO, NO2et 03
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VII.1 : ASPECTS GENERAUX DE L’ETUDE.

L'évaluation des polluants NO, N02, et 0y a fait 1’objet
d’un suivi simultuné Cette méthode de travail perwet de mettre
en évidence les éventuclles interactions qui s’exercent entre les

polluants considérés.

Les divers sites ont fait par ailleurs |’objet. d’un suivi
sur une plus ou moins longue péribde, s01t 2 &4 4 semaines par
poste de mesure et ce durant la période allant du début Aot 1992
a la fin Aot 1993. '

Par souci d’aboutir & une meilleure représentativité des
-résultats et afin d’étudier l'influence des facteurs extérieurs,
les campagnes de mesure ont été choisies de sorte qu’elles
“coincident autant que possible avec les conditions
‘météorologiques les plus contrastées {mesures en hiver et en €té)

En ce qui concerne la durée d’échantillonnage, nous avons
opté pour la détermination des teneurs horaires. Les mesures
relatlves a de plus courtes durées d° échdntlllonnage sont certes
p0551bleb par les méthodes choisies mais ne donnent en général
pas Acceés & des informations supplémentaires.

. Chaque fois qu’il nous a été possible de nous installer au
poste de mesure durant la nult, nous avons effeéclué un suivi
complet du cycle diunnc, 5011 dés préfévements horaires sur 24
heures. Durant les autres cas, le suivi a commencé tdt le matin
et s’est terminé tard dans 1’aprés-midi.

Trés souvent, nous avons pu accéder aux niveaux nocturnes
en effectuant un seul échantillon couvrant toute la nuit; on
obtient alors une teneur moyenne nocturne assez représentative
des niveaux de pollution.atteints.durant la nuit.

Cette approche des teneurs horaires nocturnes est acceptable car

en raison de l'instauration du couvre-feu, il n’y avait aucun .-

84



CHAPITRE 7

risque d’avoir un quelconque pic nocturne qui fausserait alors
la description qualitative du cycle. L’inexistence d’un tel pic
durant la nuit a é1é par ailleurs vérifiée duns tous les cas ol

nous avons pu suivre le cycle nocturne par tranche horaire.

Dans son ensemble,]l’étude expérimentale gue nous avons
effectuée sur le suivi des trois polluants NO,NO, et 03,a porté
sur le prélévement et 1’analyse d’environ trois milles

échantillons horaires par composé.

VIi.Z : PROFILS D’EVOLUTION DES POLLUANTS NO,NOEET Q,
SUR LES _SITES DE PROXIMITE

VITI.2.1.: Profils journaliers éau niveau des différents sites.

En vertu du grand nombre de mesures effectuées, nous nous
limitons dans cette partie & présenter quelques exemples estimés
comme étant typiques ét représentatifs des résultats obtenus. Les
résultats détaillés de toute la partie expérimentale sont
présentés dans les graphes donnés en annexe NO 2, '

Des cas particuliers correspondants a8 des circonstances
particuliéres et nécessitant une discussion spécifique seront

également présentés dans ce chapitre.

Etant donné que les'diverses activités, qui sont & l'origine
de la pollution observée, sont fortement réduites pendant le
week-end qui se caractérise ‘alors par 'de plus faibles volumes
" d’émissions de. polluants, il s'avére nécessaire de discuter
séparement le cas des jours ouvrables et le cas des jours de
repos c'est & dire le vendredi. |
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vii.2.1.1 : Cas des jours ocuvrables

A titre d’exemple, nous illqstrons en Fig.26 et 27
l1’évolution des teneurs horaires en NO, NO2 et O3 enregistrées au
poste Pla Beziers au cours des journées du 15 Aolt 1992 et du
25 Novembre 19892,

Les Fig.28 et 29 représentent les cycles journaliers des
mémes polluants mesurés respectivement le 1 Septembre 1992 et le
11 Janvier 1993, au poste P, A la place AUDIN.

La Fig.30 illustre 1'évolution du cycle diurne telle que
mesurée le 3 Février 1993 au poste PJ a4 la place du ler Mai.
Pour le méme site, la Fig.31 retrace l’évolution particuliére
mesurée le 7 Mars 1993 et correspondant & une journée du mois de
Ramadhan. | |

D’une maniére analogue, nous reportons en Fig.32 et 33 les
cycles enregistrés respectivement le 28 Avril 1993 au site P4'a
DIDOUCHE Mourad et le 19 Mai 1993 au site P; & la rue Colonel
AMIROUCHE.

Auw poste Pg a4 EL BIAR, la Fig.34 représente 1’évolution
des trois polluants mesurée le 30 Mars 1993, tandisque la Fig.35
correspond au cycle d’un jour du mois de Ramadhan, le 23 Mars
1993.

L'examen .des données recueillies aux différents sites’
d’Alger monfre que l'évolution journaliére du monoxyde d'azote
NO, accuse deux pics jmportants, I'un en début de matinée entre
7H et 9H et 1’autre térd dans l’apreés-midi entre 17H et 19H. Un
troisiéme pic de moindre amplitude apparait parfois en milieu de
journée, '

_ En ces sités de proximité qui sont fortement influencés par
les émissions des véhicules, ces maxima coincident en général
avec l1'intensification que connait le trafic routier aux heures
de pointes. En dehors de ces périodes, on enregistre wune
diminution notable du”NO qui est due en partie & la réduction du.
flux des véhicules.
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CHAPITRE 7

Durant la nuit ef jusqu’au lever du jour, les niveauﬁ de NO
n’atteignent que de trés faibles valeurs qui sont du méme ordre
de grandeur que les teneurs de fond. Ces teneurs nocturnes en NO
sont trop faibles et restent en dessous des niveauXx nocturnes
qu’on rencontre habituellemernt dans les milieux fortement
ufbanisés. . _

Pour 1'agglomération d’Aigur ol pas moins de 400,000
yéhicules sont immatriculés, ces teneurs exceptionnellement
basses s’expliquent par 1’instauration du couvre-feu. Cette
situation qui engendre le gel du trafic routier et de toute autre
activité iﬁdﬁstrielle confirme ainsi l'origine anthropogéhnique
de ce polluant. Etant donné que méme en hiver le NO nocturne est:
“fort réduity on peut en déduire gu’d Alger-Centre le chauffage
domestique ﬁne représente‘pas une importante source d'émission
des NOx.

Une autre situation spécifique qui est inconnue en Europe
et qui n’est jamais décrite en bibliographie, concerne le mois
de Ramadhan gqui, par ses propres caractéristiques, présgnte un
cas d'étude fort intéressant. |

En effet, dﬁrant ce mois, on observe en matinée un décalage
horaire dans les activités de tout genre et surtout un gel quasi-
total et instantdné.du trafic routier pendant une courte période
de la soirée. Cette perturbation dans la vie quotidienne des
citoyens ou plutdét ce nouveau mode de vie spécial se répercute
clairement sur les énissions du NO en ce sens que le pic matinal
du NO apparait plus tard en concordance avec le décalage des
heures de pointes d’environ une heure. Le second pic de 1&
journée est alors le pic d’avant le f’tour (rupture du jeline) gui
est trés ~intense et qui ¢orrespond exactement & ia. fortq
effervesceénce du trafic routier entre 171 et 18H30, _ o

Pendant la rupture du jeidne entre 19H €t 19H45, 1'arrét
absolu du trafic routier se traduit par une baisse rapide des
teneurs en NO qui chutent jusqu’a leur valeur minimalie
(Fig.31 et 35). :
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CHAPITRE 7

A partir de 201, les veillées traditionnelles de ce mois
s’accompagnent d’une reprise ussez intense du trafic aulomobile
qui introduit 4 nouveay dans l’atmosphére‘des quantités nouvelles
de NO, donnant ainsi naissance & un pic nocturne vers 21H

(Fig.31 et 35). un peu plus tard et avec le couvre-feu, on

retrouve de nouveau les faibles niveaux nocturnes,

Ainsi, l’évdiution journaliére du ,NO 5ur les sites de
proximité décrit d’une maniére trés claire les h&bitudes des
Algérois dans leur déplacement motorisé. Certains sites sont
constamment fréquentés d’old des heures de pointes trés étalées
dans le temps., En ces sites urbains, la principale source des NOx
provient du secteur de transport. L’étude du NO serait alors pour
Alger un trés bon indicateur de la pollution issue du trafic
Toutier,

Les profils des concentrations horalres du dioxyde d’ azote

NOP sont en général en étroite relation avec ceux du NO. Comme
'le Nozrésulte de |’oxydation du NO par divers radicaux et qu'il
subit en méme temps une photodissociation, ses fluctuations
horaires sont moins marquées et ses. max1ma sont moins accentués
que dans le cas du profil du NO. En quant1té notable, on ne le

retrouve que si-le NO est émis d’une fagon abondante.

En raison des processus photochimiques qui interviennent
entre les polluants primaires, |'apparition du NO, est retardée
et c’est ainsi qu’en général les légéres pointes de NO, aub;sbent
par rapport & celles du NO un certain décalage dans le temps. Aux
heures de p01nte, les teneurs en NO sont toujours supérieures a
celles du NOZ et c’'est seulement en période de forte insolation
en général en début 4’ aprés-— midi, que le rapport lNOZ]/[NO]
€st parfois supérieur & 1'unité.

Enfin on remarque que, comune pour le NO et sans doute pour lIes

mémes raisons, les teneurs nocturnes du Nozrestent trés faibles.
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CHAPITRE 7

~ L’évolution horaire du NO et NO, telle qu’enregistrée ici a
Alger semble &tre caractéristique- des sites de proximité en
milieu urbain. C’est ainsi qu’a 1’exception des niveaux nocturnes
on retrouve pratiquement la méme forme d’évolution dan les cycles
journaliers mesurés & Paris en site de proximité a la " rue
Danzig " ou & la " place Clichy" [68].

En ce qui concerne le polluant secondaife, l'ozone, les
nesures réveélent que la teneur en ozone commence 4 croitre dés
le début de la matinée, passe par un maximum en début ou milieu
d’aprés-midi, en général lorsque le NO est assez faible, et
décroit ensuite progressivement pour atteindre un minimum lors
du coucher du soleil. Durant la nuit, ses teneurs demeurent trés

faibles, bien en dega du niveau naturel.

Ces basses teneurs nocturnes ne sont pas: dues &
1’instauration du couvre-feu mais résultent seulement  de la
destruction au sol de ce composé lors de 1’'établissement de la
\couche d’inversion nocturne. Etant alors confiné dans un espace
d’altitude trés réduit et en |’absence de radiations solaires,
sa régénération est nulle et ce méme si les précurseurs nocturnes
existent comme dans le cas des soirées de Ramadhan. Ces teneurs
nocturnes sont caractéristiques d’un milieu urbain ol l’ozone de

nuit est pratiquement réduit a zéro [26].

Cet enchainement qu’on observe dans 1’évolution journaiié}e
des teneurs horaires des différentus especes étudiées est régié
dans‘lannajeure partie des cas par l’équilibre photodynamique Que'
~décrit l’équation (III.4), [0y]=K.I.[NO,]/[NO]. la concentration
en -ozone troposphérique est ‘ainsi fixée par le rapport des
concentrations de NO, et NO et par le flux raﬁia;if [30].

Parallélewent & ces facteurs, il faut tenir compte aussi
des mouvements convectifs liés 4 1’évolution diurne de la couche
de mélange.



CHAPITRE 7

Ainsi, tét le matin, en présence d’'un trafic dense, le
monoxyde d’azote NO, est le constituant maJeur d'une atmosphére
stable et peu polluee. Le rapport [NOZ]/[NO] est inférieur a
1’unité de sorte que la teneur €n ozone demeure faible, A ce
stade de la journée, la Lroposphére libre des couches supéricures
qui, durant la nuit était découplée du sol, commence a injecter
de 1’oczone. dans la basse troposphére. Cet ozone ést cependant
anéanti par le pic matinal du NO. ‘

Quelques heures aprés le lever du soleil, dans un milieu de
plus en plus pollué od les emlsblonb automobiles sont importantes
et hétéroaénes, les HC viennent "insérer dans 1° équilibre
photostat1onna;re ~sus-indiqué et le perturbent grécql aux
réactions complexes qu’ils déclenchent (38,44].

Comme décrit en paragraphe 111.3, les fortes radiations
solaires forment & partir des CoOnposés organiqués voIatils‘des
radicaux libres qui, en oxydant le NO, provogue un accroissement
des teneurp en NO2 au détriment de celles du NO sans pour autant
consommer |'ozone., Celte oxydation contribue a |[° élévation du
rapport [NOﬂ/TNO] qui conduit a son:tour a'l’accumulation dé
l'ozone. C'est ainsi qu’zu  maximum d’ozone vers 13H-15H
correspondra un minimum de NO. -

Le décalage horaire du pic de 0y par rapport a celui du NOZ'
qu’on observe souvent dans les profils mesurés est did simplement
au temps que mettent les processus photochimiques pour atteindre °

leur pleine activité,

Les teneurs élevées d’ozone qu’on mesure en début
d’aprés-midi ne résultent pas cependant, seulement de la
production photochimique qui .a lieu au niveau du sol, mais

proviennent aussi des apports introduits a partir de la
stratosphére dans la troposphére libre aqui A leur touf, par
turbulence, viennent enrichir la basse troposphére en azone. Ce
phénoméne a lieu suxtout en début d'aprés-midi lorsque la couche
de mélange est & son altztpde la plus élevée [26].
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CHAPITRE 7

En fin d’aprés-midi, la baisse de 1’insolation doublée de-
1’introduction dans 1’atmosphere de guantiiés importantes de NO
par le trafic routier contribuent a une diminution des niveaux
d’ozone. Ce derniér est tout simplement consommé par le monoxyde

d’azote par Téaction de titration.

VviI.2.1.2 : Cas du vendycdi jour de repos.

Comme exemple d’évolution caractérisant les jours de repos,
nous présentons en Fig.36 et 37 les cycles journaliers mesurés
respectivement le 7 Mai 1993 au poste P4& la rue DIDOQUCHE Mourad
et le 21 Mai 1993 au poste Py 8 la rue Colonel AMIROUCHE.

Ces figures montrent que le cycle journalier du vendredi est
assez spécifique en ce sens que pour tous les trois polluants,
des différences notables sont observées par rapport aux jours
ouvrables et C¢:aussi bien en ce qui concerne les teneurs que les
profils d’évolution. _ ‘

C’est ainsi que le 'pic matinal du monoxyde d’azole NO,
n'existe plus et c’est juste tard dans la matinée vers 1iH et en
milieu d’apréé—midi, vers 15H gque le NO prend de l’ampleur tout
en restant nettement plus faible pdr rapport aux jours de
semaine. On retrouve la auwssi l’infiluence du trafic routier sur '

la pollution par le NO.

L’ozone par contre accuse une nctte_évolution dés le début
de la matinée qui persiste tout au long des heures ensoleillées
de la journée. En milieu de journée il atteind son waximum et
représente du point de vue teneur le constituant majoritaire.

Ce comportement s’explique par les processus photochimiques
qui gouvernent la production et la consommation d’ozone. En effet'
le NO étant moins abondgnt le matin, son effet de piége sur
l’ozone est atténué. L’ozone non consommé par la réaction de
titration s’accumule alors dans la basse Lroposphére et atteind

~des teneurs plus élevées gue pendant les jours de semaine.
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CHAPITRE 7

En d’autres termes, cela signifie que la présence des:
pfécurseurs NOx et COV est juste suffisante pour générer une
nette production d'ozone mais insuffisante pour réduire ses
teneurs.,

Bien que le nombre de fvendredi“ étudié est du point de vue
statistique insuffisant par rapport au grand nombre de "cycle des
jours ouvrables", il se dégage expérimentalement une nette
différence entre les deux cas, '

Ce phénoméne du week-end est d'ailleurs mentionné dans la
littérature sous le terme de "Sunday Effect" [69] . Il est bien
mis en évidence dans les études effectuées a long Beach a

" los-Angeles [70]. Par contre une étude effectuée sur une longue
période dans la zone Baltimore-Washington montre que 1’effet est

fstatistiquement insignifiant [71].

Une des conséquences de cet effet du vendredi est le fait
'qu’il est plus probable de rencontrer de fortes teneurs d'ozone
en périphérie des grandes villes, voire méme en milieu rural on
~les NOx sont faibles, qu'aux niveaux des sites de proximité ou

1’abondance du NO s'oppose 4 1’accumulation de }’ozone.

L'effet du vendredi montre par ailleurs qu’en ce qui
?Jcbncerne la stratégie de contfﬁle de la pollution photochimique
~qui préconise une réduction des émissions en NOx, c¢’est le

-contraire qui risque d’é€tre atteint c’est a diie de plus fortes

3
- teneurs en oxydants.

“V1i1.2.2 @ Cycles _journaliers moycns~comparaison inter—-sites.

A partir des données recueillies sur 1’ensemble des journées
. €étudiées, nous avons établi pour chaque site 1’évolution
 ;j0urna1Lére moyenne. '
B Les cyéles horaires moyens ainsi obtenus sont illustrés en
Fig.J38, 39; 40, 41, 42 et 43 qui correspondent respectivement
'Eaux postes de mesure P, Py, Py, Py, Pj et P;.
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CHAPITRE 7

L’examen des profils moyens montre que qualitativement les
polluants présentent, quelque soit le site, la méme évolution;
le NO connait les mémes fluctuations-au cours de la journée. On
observe pour tous les sites les trois pics du NO avec un minimum
entre 13H et 14H.A ce minimum correspond le maximum en NO, et Oy.

En ce qui concerne |’ampleur de ta pollution, on constate
que les postes P, place AUDIN, P; rue colonel AMIROUCHE et P, Tue
Beziers sont les sites les plus pollués par les émissions des
oxydes d'azote; la teneur horaire moyenne du pic matinal en NOx
{NO + Noz) s’éléve a environ 136 ppb au poste P¢, 135 ppb au
poste Py et 123 ppb au poste Pl alors que celle du NO est de
1’ordre de 100 ppb pour les trois sites.

Cependant des différences notables dans les teneurs sont
enregistrées lors des prélévements horaires effectués au courant
de la journée et ce en fonction de la nature du site et de son

degré de motorisation.

La rue Beziers représente la principale voie d’acceés et de
sortie du cSté EST du centre ville. Elle est sujette & un flux
considérable de véhicules de toul genré notamment des poids
lourds. A la sortie du centre ville, ce flux atteind des pointes
de 3100 véhicules par heure engendrant ainsi des pics moyens de
NOdel ’ordre de 90 ppb avee des maximas horaires journaliers de

I’ordre de 156 ppb.

A la place AUDIN et a la rue Colonel AMIROUCHE, le trafic
routier est moins intense { 1400 & 1700 véhicules/jour), mais
I'emplacement de ces sites ei teur configuration les prédisposent
a une forte pollution.

En effet, le poste de prélévement P, est situé a quelgues métres

rn

de la sortie du tunnel de¢s facultés " qui est un véritable
réservolr d'aérocontaminants primaires; en ce siie, les teneurs
en NO y dépassent souvent les 100 ppb et atteignent parfois des
FEdntad A A bk
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CHAPITRE 7

Au njvequ de la rue Colonel AMIROQUCHE, on enregistre des
concentrations horaires moyennes de 1’ordre de 100 ppb avec des
maximas atteignant les 185 ppb. Ces pics de NO, plus élevés que
ceux de la rue Beziers peuvent s’expliquer par la topographie du
site mais aussi par la nature des véhicules qui y circulent; en
effqt la rue Colonel AMIROUCHE est ‘fréquentée par une grande
propértion de véhicules légers dont les émissions en NOx sont

plus importantes que celles des poids lourds.

Pour les sites DIDOUCHE Mourad; }ﬁ et Ali KHODJA; P6
| "ampleur de la poliution est du méme niveau; le pic moyen du NO
varie selon le site entre 80 et 100 ppb. Ces teneurs élevées
s'expliquent par la topographie commune et semblable & celle de_
la rue Colonel AMIROQUCHE: c¢e sont des rues " canyon " qui,
bordées de part et d'autre d’immeubles, sont trés peu ventilées

et ne permettcent pas une bonne dispersion des polluants.

Avec un pic moyen de 75 ppb en NO, la place du 1% Mai, P3
représente le site le moins pollué, Les teneurs modérées des
oxydes d’azote s’expliquent d’une part par le régime de la
circulation qui est réglée par les feux tricolores et d’autre
part par la tres bonne ventilation naturelle que connait ce site
qui est, rapellons le, un vaste rond-point ouvert sur plusieurs

directions.

En ¢e qui concerne 1’ozone, la comparaison inter-sites est
plus complexe car cet oxydant dépend non seulemént du niveau des
précurseurs mais aussi de la turbulence locale et surtout de

l"insolation c’est & dire de la période saisonniére.

C’est ainsi qu’dn remarque qu’d l'exception des sites
Colonel AMIROUCHE, place AUDIN et A un degré moindre la rue
Beziers, tous les sites accusent des teneurs moyennes horaires
BN Qrene gui sons Inférisures & 40 pph, '

103




CHAPITRE 7

Les fortes teneurs e¢n ozone se retrouvent au poste P5 ou
t'étude a cu lieu pendant le mois de juin. En ce site, 1’oczone
atteind cn moyenne des teneurs de 60 ppb avece des maximums

horaires journaliers allant de 80 & [20 ppb.

+ Au niveau de la place AUDIN, les concentrations les plus
Elevées ont été cenregistrées lors de la premiére campagne de
mesure c’est 4 dire Aout-Septembre 92, o) l'ozone a atteint en
moyenne des teéneurs horaires de 55 ppb avec des pointes de
1’ordre de 75 a4 {00 ppb.

La similitude dans les teneurs et profils des polluants
enregistrés au niveau des différents sites nous incite a proposer
un cycle journalier wmoyen pour le centre urbain d’Alger .

Un tel cycle est présenté en Fig.44. On présentera également en

Fig.45 le cycle horaire moyen des "vendredi™,

Le cycle moyen d’Alger refléte 4 notre avis la nature et

I’évolution du trafic routier au centre ville. Il est aussi
représentatif de la configuration et du taux de fréquentation de
la majorité des rues Algéroises.
Que ce soit & El Biar ou en pleine city, les NOx atteignent des
niveaux comparables. Lé rapport [NOZ]/[NO] est toujours inférieur
A 1'unité sauf en début d'aprés-midi ol le'NO2 l'emporte sur le
NO avec en paralléle un maximum en Oy, S’agissant de sites de
proximité, ce maximum en oxydant n’atteind cependant pas des
teneurs excessives qui seraient le résultat d’une forte pollution
photochimique.

En situation normale et avec la levée du couvre-feu, il faut
s’attendre a4 une légére modification de ce cycle moyen, surtout
en c¢e qui concerne les teneurs nocturnes des oxydes d'azote.
L’ozone quand & lui ne devrait pas connaitre de fortes

modifications.
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CHAPITRE 7

Alnsi ¢t a4 la lumiére de ces résultats, nous pouvons dire
dans l’'ensemble gu’Alger-Centre connait un état de pollution
globalement modéré. Ceci. est certainement di a la rareté des
installations industrielles et aux conditions météorologiques
défavorables 4 ta persistance des inversions thermiques.

, Toutefois, des niveaux trés élevés des polluants peuvent
dtrc enregistrés a4 1’échelle de l’'heure et méme de la journée
notamment en période estivale. Il faudrait dans ce contexte
accorder unc attention particuliére au cycle du vendredi (Fig.45)

En ces journées, les niveaux en oxydes d’azote sont environ
réduiys de moitié alors que 1'ozone augmente en moyenne d’environ
30% et c’esl la pollution par |'ozone qui prédomine.Ceci signifie
gqu’en d’autres sites gqui ne sont pas directement influencés par
les échappements des véhicules, on peut avoir une intense
produciion photochimique d’ozone. Ce point fera 1’objet du

puragraphe suivant.
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CHAPITRE 7

VII.3 : PROFILS D’EVOLUTION DES_POLLUANTS NO, NGEEH'OJ AU
NIVEAU DES SITES URBAINS ET SEMI-URBAINS.

Dans la premiére partie de notre étude, nous avons considéré
les sites de proximité situés aux abords des voies A grande
circulation automobile. Le résultat était qu'en ces sites
directement influencés par les sources d’émission, les
précurseurs de la pollution photochimique, les NOx et Cov, sont
prépondérants et quc la production nette de !’ozone est freinée
par 1'abondance du monoxyde d’azote, NO.

Aussi, il est important de suivre !'état de cette pollution
en des sites suffisamment éloignés dcs'sources_émettrices des NOx
.et de voir si, comme certaines études 1'ont suggéré, l'ozone est
an polluant qui se forme sur de longues distances aprés tfﬂnsport
de ses précurseurs [2,30,31,721.

' C’est dans ce contextﬁ gque nous avons réalisé des campagnes
de mesure en dehors d’Alger—gity, plus exactement aux sites
urbains de Kouba ct Eil-Madania et au site dc banlieue de
Dar-El-Baida.

Parmi lcs résultats obtenus, nous illustrons a titre
d'exemple ¢n Fig.46, 47,48 et 49 quelques évolutions des teneurs
horaires du NO, NO2 et O]]HGSUIéGS respectivement & Dar-El-Bajda
(Poste P9), & Kouba (Poste P7) et A Ei~Madania (Poste P8) pendant
les jours ouvrables.

Les Eig.SU et 31 donnent |[|’'évolution des mémes polluants
enregistrée respectivement & Dar-El-Baida et a Kouba par des
jours de vendredi.

. :

L'analysce des prolils obtenpus montre gque le NO et le NO2
-accusenl une forte réduction en teneurs par rapport a celles
obscrvées aux sites de proximité. On'y enrcgistre peu ou pas de
pic du tout au cours de la journée. Les niveaux atteints sont

Lrés faibles surtout en ce qui concerhe le NO dont la tencur
Nisdetr MOAETRIVE MW WG writbe He Bvﬁuﬂmﬁw HEE bd edebkidu e Fari
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CHAPITRE 7

Par ailleurs, les teneurs ¢n NO2 sont gquelgue soit 1'heure

de la journée toujours supéricures a celles du NO. Ces sites ne
sont donc pas influencés par les précurscurs issus du trafic
routier local.
. L’ozone par contre pfésente une variation diurne accentuée
avec -un minimum la nuit et un maximum trés étalé en milieu de
journée . En été&, ce maximum se développe & partir de 6H du matin
et entame sa déclinaison a partir -de 18H de 1’aprés-midi.

Ce profil semble étre 1ié au développement en fin de soirée
de l’inversion nocturne de température gqui confine l'air des
basses couches sur de faibles épuisSeurs et entraine de ce fait
la réduction de 1’ozone par destruction au sol ou par interaction
chimique. Il n’y a alors apport ni par réactions chimiques ni par

échanges avec les couches supérieures.

Inve rsement, la rewontée en début de mutinéé de la couche
limite permet son mélange avec les couches supérieures et un
réapprovisionnement en ozone & partir de la troposphére libre.
Le précurseur NO etant moins dbondant, l'ozone peut s ‘accumuler
et atteindre des teneurs plus élevées gue celles mesurées aux
sites de proximité. L'ozone étant prépondérant, le peu de NO
existant est alors. oxydé en NO, ce gui entraine un rapport
[NOZ]/[NO]-supérieur 4 1'unité.

Les variations horaf:es des niveaux d’ozone peuvent donc
étra associées aux variations horaires de la hauteur de la couche
de mélange gui conditionne les échanges verticaux avec les
couches supérieures riches en ozone. Toutefois, ceci ne semble
pas'étre suffisant pour expliquer ces teneurs excessives en ozone
qui souvent dépassent les 100 ppb.

En effet, D’apreés c=rtaines é¢tudes [73], la pénétration
1mportante de la couche de mélange dans la haute troposphére et
les intrusions stratosphe11quus ne contribuent pas a't’ apparltlon

1

111



HAPITRE 7

u sol de teneurs d’ozone aussi élevées que celles que nous avons
nregistrées . Ces niveaux élevés d’ozone ne résultent pa$
1’autre part d'une production photochimique locale c’est a dire
ur le site lui-méme, car les précurseufs qui y seraient

écessaires ne sont pas suffisamment abondants.

L’expiicatioﬁ la plus pluusible est celle se rapportant au
‘rénsport des polluants sur de plus ou moins longues distances.
e phénoméne de transport & été d’ailleurs souvent évogqué dans

es études similaires [26,74,75].

Ainsi, les fortes téneurs rencontrées sur les trois sites
¢sultent d’une production photochimique qui a lieu lors du
ransport des précurseurs en dehors de la ville polluée.

‘e transport a lieu lorsque les masses d’air transitent au dessus
u centre ville et se chargent en polluants primaires,
reécurseurs de la pollution photochimique. Ils sont ensuite
ntrainés sous la direction des vents dominants en dehors des -
ones fortement polluées ol ils conduisent .dans les heures
uivantes, sous 1’influence des radiations solaires, & une
roduction élevée d’ozone et ce en des sites od A priori, il

'existe pas d'importantes sources émett;ices de polluants.

Les postes de mesure de périphérie, implantés & Dar-El-
aida, Kouba et El-Madania  reflé&tent parfaitément cette
ituation., Se trouvant sous les vents dominants et é&tant
ortement exposés a la brise de mer, ils sont le plus souvent
alayés par les masses d’air gui transitent sur le centre ville
'Alger transportant avec eux les polluants d'un important trafic
outier '

Uﬂ changement de direction de vent se répercute plus ou
0ins rapidement sur les teneurs en ozone, en ce sens que le
@ximum diminue rapidement lorsque la trajectoire. des nmsées
‘air ne.touche plus,le site considéré . Clest probablqment.le
as du cycle donné en Fig.46 du 24 Mai 1993 & Dar-El-Baida.
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CHAPITRE 7

Ce phénomene de transport a lieu & Dar-El-Baida sur une
douzaing de Kims & vol d’oiseau. De tels transports peuvent selon
la Jlittérature atteindre des centaines de Kms {30,76,77]. Ce
résultat rejoint ainsi 1'idée émise par certains chercheurs a
savoir que la pollution photochimigue est un phénomeéne qui se’
manifeste de préférence en milieu rursal ou extra-urbain, en des
zones €loignées des sources polluantes I24,31].

Afin d’estimer dans le cas de Dar-El-Baida 1’origine des
précurseurs qui induisent par transport des teneurs élevées en
zone, nous avons &tudié 1’évolution des teneurs d’ozone en
fonction de la direction du vent mesuré sur site.

. Cette évolution est illustrée en Fig.52 od nous reportons
les teneurs maximales journaliéres d’ozone en fonction de 1la
lirection dominante du vent.
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CHAPITRE 7

Il- en résulte que les directions des venté ies plus
fréquentes qui engendrent un niveau élevé d’ozone sont la
direction Nord-Nord-Ouest (NNO) et la direction Nord-Est (NE).

Dans’le premier cas, ceux sont les vents transitant sur la
ville d’Aﬁger avec transport des polluants issus du trafic
routier ef dans le deuxiéme cas, ceux sont les masses d’uir‘qui,
en transitant sur la zone Rouiba-Reghuia, transportent
éventuel lement les polluants urbains et industriels vers le site
de Dar-El-Baida.

Ainsi en milieu urbain ou semi-urbain, les tenecurs élevées
=h ozone résultent d’une part des apports a partir des couches
supérieures et ce en relation avec la hauteur de la couche de
nélange et d’autre part de la production photochimique de
L’ozone, Tors du transport, soit a partir des précurseurs du
trafic routier d’aAlger-Centre soit a partir des précurseurs

urbains et. industriels a partir de la zone Rouiba-Reéghaia.

En ce qui concerne les'jours de repos {(Fig.50 et 51),
l’effet.de weeck-end ou "sunday effect” qu'on a relevé ]ors-du
suivi deé_&ites de proximité, ne semble plus se produire au
niveau deé‘postes utrbains et semi-~urbains. '
Normalement c¢’est 1'effet contraire qui devrait se produire
c’est a4 dire ume diminution de 1'ozone sur les sites de
périphérfg. Cette diminution serait due au fait que les polluants

transportés sont de moindre importance le jour de vendredi.

Biéﬁ .que nos mesures montrent cette tendance vers la
jiminutidn des teneurs en ozone pendant le vendredi, il est trop
6t d’en %iref une conclusion rigoureuse, car le nombre de cas
e "vendr@ﬁi" €tudié est tres réduit.

Par éﬁalogie'& l*étude effectuée sur les sites de proximité
2t ¢n raison de la similitude dans les données recueillies en
vilieu urbain et sub-urbain, nous avons établi pour les postes

vt
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CHAPITRE 7

P7, P8 et PP un cycle journalier moyen que nous illustrons en
Fig.53. Ce cycle moyen e¢st sensé étre représentatif de la
périphérie d’Alger pour la saison d’été, plus exactement du 15
Mai & fin Aofit.

Contrairement au résultat trouvé aux sites de proximité; le
profil ilfustré en Fig.53 montre qu’en dehors du centre ville,
la pollution qui se manifeste est beaucoup plus photooxydante
qu’oxvazotde.,

Tét le matin déja, |’ozone se retrouve a des valeurs
appréciables, passe par un maximum qui atteind en milieu de
journée les 90 ppb. Ce maximum est trés étalé dans le temps et
persiste quasiment pendant 6 & 7 heures; il retombe & sa valeur
minimale tard dans la soirée. La concentration moyenne sur 24

heures s’éléve & environ 50 pph.

Ainsi et pour des raisons déja citées, les niveaux d’ozone
sont plus élevés en périphérie que sur les sites de proximité.
Ce résultat est clairement illustré sur la Fig.54 qui compare les

cycles d’ozone sur les deux sortes de sites et ce pour la méme

saison Avril-Aodt.

Il en ressort de cette figure qu'en sites périphériques les
teneurs maximales d’ozone s’éleévent pratiquement au double de
celles régnant aux sites de proximité., Un niveau intermédiaire
est observé les jours du vendredi aux sites de proximité . Ce
reésultat peut €&tre résumé d'une maniére schématique par
t’illustration donnéé en Fig.55.



 NO,ND2,03(pph)

NO,NO2,03(ppb)

- Fig.83  CYCLE JOURNALIER MOYEN

g Se4d Y
) G No2
8 wnwas NG
&-
Q
un
WM
“m"ll"l—ls'?do"'rI'!‘1‘2.I0{!)"IIII]1‘8-blol""ll2r4-00
HEURES(H).

DES POLLUANTS NO,NOZ2 et 03
EN MILIEU PERIURBAIN

100.00 . .

50.00°

K
S
©.00

us? b, STPRN

LU LIt 0 s B B 0 A L 0 M O e

6.00 12.00 18.Q0 24.00
HEURES(H)

. . N
Fig.54. CYCLE JOURNALIER MOYEN DE L'0ZONE

DURANT LA PERIODE AVRIL-AOQUT
a sites de permpherie
b sifes de proximite(— ~) _

¢ proximaitejourd de vendredi(---).

116



Ll

apispoll O Ue ON Uz a|Ba0O|
®|EJ0| UOSSIUD uojsS|LUa 8110}
pua-yaam us gluwixold ep sajle aywpold ap 384s

ON U2 8|220]|
uojssule 8|qie}
apayduad ep sajis

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

ON US SUQISS|LUS 9P

=

SU0ZO0.0 9ANRIBL UONENUBILON

............

19 $31IS SBP USHOUG) U BUCZO p XNEIAIU S| JuBlsSnh)| Bweyog :6g ° Bidg




" CHAPITRE VIII

Niveaux d'Exposition et Dépassement
des Normes



“HAPITRE 8

VIIL - 1 : CAS DES OXYDES D’AZOTE.

Les niveaux des oxydes d’azote auxquels sont exposés les
citadins sur les sites de proximité lors de leur déplacement
pédestre ou motorisé varient légérement en fonction des sites et
fortement en fonction de I1’heure de la journée et naturellement
ié la durée d’exposition. .

Par ailleurs, la transformation de NO enbNO2 par réactions
shotochimiques liée 8 1l'ensoleillement impiique pour le NO2 des
>ycles qui dépendent des saisons, le maximum étant observé
:n Eté. '

Pour le MQnoxyde'd’azdte, le taux journalier méycn calculé
Sur 24 heures varie selon les sites de proximité entre 30 et 60
opb. Toutefois, il convient de souligner qu’en certains sites
caractérisés par un trafic intense ou par'une topographie rendaﬁ&
lifficile 1la dif{usion et la dilution des polluants {rues
'‘canyon", sortie de tunnel) nous avons enregistré ‘des pics

wraires de plus de 300 ppb.

Le NO, bien que se trouvant a des taux élevés n’a pas
I'effets nocifs sur la santé humaine mais. son oxydation
représeﬁte une importante source de N02 qui lui est un poelluant
‘edoutable. C'est ainsi que différents pays ont établi des normes
:t valeurs limites & ne pas dépasser que nous résumons én tableau
91X . '

Comme notre pays ne dispose pas de réglementation dans le
lomaine de la pollution atmosphérique, nous nous referons & ces

1oTmes .
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CHAPITRE &8

Tablecau N* IX : Valeurs guides et normes pour NO2 [13] .

Pays Normes ou valeurs guides de NOZ en ppb
CANADA 100 Moyenne sur 244
200 Moyenne horaire
SUISSE 4 40 Moyenne ‘sur 24H
NORVEGE 50 - 75 Moyenne sur 24H
100 - 170 Moyenne horaire
JAPON 37 - 55 Moyenne sur 24H
R.F.A 40 Prélévement sur 1/2H :
150 Percentile 95 {prélévement sur 1/21
C.E.E. 100 Moyenne horaire
O.M.S 80 Moyenne sur 2Z4H
' 210 : Moyenne horaire

A Algér~Centre, les teneurs journaliéres moyennes de NO2
oscillent selon les sites entre 20 et 30 ppb. Les concentrations
horaires maximales sont naturellement plys‘élevées, On notera que
dans 30 % des cas la teneur horaire maximale est supérieure &
60 pgb. Elle est en outre dans 90 % des cas infériecure a4 100 ppb.

' La norme horaire de 210 ppb édictée par 1’'0OMS nfa pas été
atteinte, la valeur la plus élevée étant de 179 ppb eh;egistrée
une seule fois. ' ’ _ ,

Ainsi en ces sites de prokimité et durant la période
conSidérée, les niveaux de NO2 restent bien en déqa des normes
internationales. ' '
la comparaison avec les grandes métropoles
tableau NOX,
modéré de

~Par ailleurs,
¢trangéres que nous .présentons dans le montre’

qu'Alger centre présente relativement un niveau

pollution par le dioxyde d'azote, NG,.
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HAPITRE 8

lcau NOX: Teneurs en NO, mesurécs dans 1’air ambiaﬁt de quelqucs

villes et pays

ys ou Villes

- Teneurs de Nozen ﬁpb

Observations

|Reférences

126

teneurs

percentile 98 des
maximales:
179.2 :'concentfation

horaire maximale

(1992 - 1993)

Paris 60 : moyenne journaliére|Site de proximité 68
(janvier 87)
52 : moyenne annuelle Site de proximité 68
| (janvier 87) '
242 : concentration 1989 17
horaire maximale
Rouen 170 percentiie 98 1985 13
“Londres 30 - 70 : mo&enne 78
annuel le Selon les sites
140 -240 : percentile 98 1976 ~ 1984
320 ~ 951 : teneurs
maximales
U.S.A 124 moyenne annuelle 10
ivers sites) des concentrations
\ maximales
78 : moyenne des
concentrations
journaliéres
30 : moyenne annuelle
Milan 254 concentratiqn ‘1989. 17-
' horaire maximale
Alger 20 = 30 : moyenne Sites de présenfe
journalieére proximité étude.




CHAPITRE 8

En ce qui concerne les sites urbains el de banlieue o les
oxydes d’azote ne prédominent pas, les teneurs horaires maximales
en NO, restent inférieures & 50 ppb. Etant nettement plus faibles
qu’au niveau des sites de proximité, eclles ne participent gque
légérement & la pollution du milieu .

VIEI - 2 : CAS DE L'OZONE .

Les processus photochimiques étant plus intenses en été en
raison de 1’irradiation solaire Supérieure, les niveaux
d’exposition &.1’o0zone présentent a Alger, & la latitude 36.5°N,

une importante variation saisonniére avec un maximum eén été et

un minimuwm ¢n hiver,

Comme les effets néfastes de cet oxydant s’exercent a trés
court terme, les teneurs auxquelles sont exposés les citoyens
sont souvent discutées sous forme de teneurs hbraires maximales
ou de fréquences de dépassement d’'un seuil préalablement fixé par
fes directives.

| Les plus importantes directives, normes ou valeurs guides
qui visent la pfotection a long terme de la santé de [’'homme et

de 1’environnement sont résumées dans le tableau NOXI.

En fonction de ces directives et en 1’abserice de seuils-
limites propres au pays, nous exploitons les données recueillies
a4 Alger pdr rapport aux cing (5) niveaux limites suivants

—Teneur horaire de 60 ppb gqui correspondrait au maximuin que
l’ozone naturel peut atteindre a4 Alger eA période estivale et a
partir de laguelle l’'ozone commence a exercer un effetl inhibiteur
sur le développement des cultures.

' -Niveau moyen de 60 ppb observé sur une durée de 8 heures
della-journée gui correspond aux orientations de 1’0Q0.M.85.

~-Les niveaux de 80, 100 et 120 ppb qui‘se référent aux
normes de divers pays et qui sont traditionnellement utilisés

dans 1’étude des fréguenccs de dépassement [307].
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CHAPITRE 8

Tableauw NOXI

Normes ¢t valeurs pguides

de 1'ozone.

Fréquences

Refer

Pays 03 en ppb Observations
ence.
U.S.A 120 teneur horaire & ne Norme . 30
pas dépasser 1
Y fois/an
Allemagne 100 teneur horaire Valeur—guide ' 30
Japon 60 teneur horaire a.ne Norme 30
' pas dépasser 1
fois/an
Suéde 60 teneur horaire & ne Valeur-guide 30
pas dépasser 1
fois/mois
Canada 80 teneur horaire Norme 306
maximale acceptée
C.E.E 100 “percentile 98 des Valeur-guide 79
valeurs moyennes
horaires
C.E.E * 55 valeur moyenne sur seuil pour la 80
¥ 8 heures protection de la
santé
100 moyenne horaire seuil pour la
32.5 moyenne sur 24H protection des
végétaux
180 moyenne horaire seuil d’alerte a
' la population
O.M.58 50 - 60 |tenelr moyenne & ne valeur-guide 81
' pas dépasser sur 8H
75 - 100 teneur horaire
] noyenne .
¥ Nouvelle wvaleur

partir de 1994.

guide de la C.E.E gui entre en vigueur 4
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CHAPITRE 8

Les résultats fﬁe la comparalson par rapport a4 ces niveaux
limites sont résumés dans le tableau NOXII; Dans ce tableau, nous
reportons pour chague site étudié le nombre total d’heures suivies,
le nombre de dépassement du seuil considéré et sa fréguence
correspondante en.pdurcentage.

On observe ainsi qu’aux sites de proximité, le niveau maximal
d’ozone naturel! de 60 ppb a connu une fréQuence de dépassemnent de
2.46 % c’est & dire que sur un suivi total de 2112 heures, la valeur
60 ppb a EtLé débas§ée_52 fois. Les dépassements les plus élevés
concernent le site de Colonel AMIROUCHE et celui de la place AUDIN.

En ce qui'concerne la valeur guide de 1’0.M.S (60 ppb sur 8
heures), on <donstate toujours aux sites de proximité un seul
dépassement sur les 88 jours étudiés. '

Le'sguilllimite de B0 ppb a connu 9 dépassements horaires soit une

trés faible frégquence de 0.43 %

Relativement & la norme U.S de 120 ppb, on ne reléve qu’un seul
dépassement et ce au niveau de la rue Colonel AMIROUCHE.

En faisant correspondre ces nombres de dépassement aux
différentes périodés de prélévement, on constate gue les fréquences
de dépassements les plus ,élevécs des normes 60 et 80 ppb sont
observées aux'mois-d’Aoﬁt et début septembre 1992 {poste P2) et en
période Mai/Juin 93 (poste P5). | -

Giobalement, ces résultats confirment les conclusions
précédentes selon lesquelles les sites de proximité ne fdnt pas
1’cbjet d’une .intense production photochimique d'ozone et ce en
raison de l’abdndance'du monoxyde d'azote émis par le trafic routier,

La situation est cependant toute autre en ce qui concerne les

ites urbains ou de périphérie. En effet, en ces sites qui ne sont
as fortement influencés par les activités urbaines, les dépassemnents

es différentes normes se manifestent de maniére trés fréquente.
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q!eau' N—EXII :" Nombre et fréquence de dépassement des normes et valeurs guides de l'oczone aux différents

sites étudiés.

Sites NTH NDGD/BH ND60O NDBO | ND100O t ND120 F60/8H Fe0% F80% Fio00% | F120°
{H) - (J) (H) (H} (H) (H) % )
Rue Beziers 240 - -- - -- - -- -- - - -
Place Rudin 432 1 13 3 - - 5.5 3.01{ 0.69" — -
Place du 1% 360 -- 5 -- -- - o 1.39 | -- -— -~
- Mai
Rue Ali Khodja 360 - 4 - o - - 1.11 |- == - -
El Biar .
Rue Didouche Mourad 360 - 3 - - - - 0.83 - - -
Rue Colonel 360 —— 27 6 1 1 - 7.5 1.67 0.28 0.28
Amirouche ) -
Dar el Baida - 552 11 148 116 8¢ 55 47 .83 26.81(119.93; 15.58 8.96
Kouba 238 8 102 75 37 8 80 42.86}131.511¢ ¥5.55 3.36
EL~-Madania 240 6 76 44 22 6 60 31.67118.33 9.17 2.50
l'ensemble des sites de 2112 1 52 9 1 1 1.14 2.46 | 0.43 | 0.047 { 0.04°
proximité
l'ensemble_dgs sites de 1030 25 326 229 145 69 58.14 31.65]122.23| 14.08 6.7C
périphérie
total 3142 26 378 238 l4¢ 70 19.84 12.03| 7.57 4.65 Z2.22

NTH : nombre total d'heures suivies

ND60, ND80O, ...ND120 : nombre d'heure de dépassement des heures en 0O, respectivement de 60,80,..,120 ppb.

ND60/8H : nombre de jours de dépassement de o,

F : fréquence de dépassement en %
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CHAPITRE 8

Tous sites périurbaiﬁs confondus, on obscrve que plus de 30%
des tencurs horaires mesurées sont supéricures au seuil limite-
de 60 ppb. |

Le seuil limite recommandé par ['0.M.$ pour la protuétion
de la santé (60 ppb sur 8 heures) est dépassé dans plus de la
moitié des journées suivies (F60/8h = 58.14 %). '

La norme U.S, qui est avec 120 ppb' l’une des moins

rigoureuse, a connu une fréquence de dépassement de 6.7 %

Sur un méme site, on rencontre selon la période dé&,
préleévenent des‘différences notables. Cfest le cas de Dar-El-
Baida o, lors des mesures effectuées au mois de Mai, on note une
fréquence de dépassement de la norne de 1'0.M.S de 9 % alors
qu’elle est nulle pour la norme Américaine de 120 ppb . En plein
été par contre ( 2% moitié de juillet ), les mémes fréquences
s'élévent respectivement 4 83 % et 19.10 %

-

s .

Ces différences mettent encore une fois en évidence
1’influence des facteurs météorologiques.

La comparaison inter-sites montre pur ailleurs que Déf~ﬁl~
Baida connait le plus grand nombre d’'épisodes de forte poliﬁiidn,‘
par l’ozone. Le site d’El-Madania est relativement moins touché
que les autres sites. _

Il est ainsi certain que 1’atmosphére de Dar~El—Baida.s’enrf?hit
en ozone lors du transport par le vent nord-ouest du paﬁéche‘
photochimique du centre ville d’Alger. L

Le mémeiphénoméne a lieu aussi & Kouba. Ce site_qui;est
situé & environ 140 m d’altitude par rapport au port, surplombe
tout le centre ville et intercepte sous l'effet du vent et de la
brise de mer le panache urbain éhargé de précu:seurs d'ozﬁne.

Le site d’El-Madania par contre, situé légérement en arriére .
plan d*Alger est moins exposé au panache urbain que le site de
Kouba, ce qui lui confére des teneurs d’ozone relativement plus

. s .

faibles. |

Vo



CHAPITRE 8

11 n’en demeure pas woins que toutes ces Zones
représentatives des hauteurs résidentielles d’Alger et de I’Est
de la capftale font 1’objet en été d’une intense activité
photochimith gui conduit 4 des teneurs excessives en ozone., De
plus dan$ ;¢es épisodes de forte pollution par Il’ozone, le
transport sous le vent de la ville d'Alger sembie jouer un rdle
pfédominant}

En effet et afin de mieux illustrer !’'influence des
activités urbaines, en particulier celles du trafic routier sur
les épisdges de pollution par 1’ozone, nous présentons en fig.56,
‘e taux defﬁépassement des normnes en‘ionction de la nature des
sites.

.

T

Flg 56: Taux d'é depassement des normes en fonctien de la nature des. sites

100 S 58'14

o SN j;
®
k= O ) g
' 6,72 it

2 10 , o !
@ 3 %
@ e i o
a ) ‘ 1,13 &
ﬁ 17 o
v Y . .
& 1 : =
e . 5
g 013 0,05 | -
e :7 . S st e B <'-C
W a2 ' .
1S B i \ :

) ) & ‘ %

0,01 : _‘ N\ ;

' " norme US: 120 ppb. norme O.M.S: 60 ppb/8h

RZ) sites de proximite NNN sites de peripherie

En résumé, on retiendra que 1’ozone photochimique qui vient
s'ajouter aux teneurs naturelles engendre sur les hauteurs
d’Alger'ét eh.sa banlieue~Est des niveaux excessifs qui dépassent
en période estivale fréquemment et d’une maniére significative

les seuil's admissibles.
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Cependant et malgré ces fréquents ¢épisodes de Torte
pollut&on photooxydante, Alger ne semble pas &tre, du moins
d’aprés ces premiers résultats prélimin#ires, le siége de
véritables smogs photochimiques comme ceux qui caractérisent
certaines grandes métropoles étrangéres.

Citons dans ce contexte quelques exemples pris dans la
ldttératﬁre. '

- A Mexico, l’un des points les plus pollués du monde, les
chercheurs ont reporté des teneurs en ozone de 470 ppb [30]. Dans
plusieurs villes américaines, on a mesuré sous le panache urbain
des teneurs allant de 200 & 300 ppb [10]. A‘Athénes, l1’ozone a
dtteinf 300 ppb en juin 82 avec deb teneurs nocturnes de pas
moins de 150 ppb [30]. Le bassin de Los Angeles connait quant a

lui fréquemment des épisodes de smog photochimiques.

Bien que Alger posséde quelques similitudes avec certaines
de ces villes fortement polluées (situation géographique,
intensité d’irradiation solaire, ...) il existe certains facteurs
qui la préserve plus ou moins, pour le moment, d’'une alarmante
pollution. Parmi- ces facteurs, nous citerons :

~Trafic routier moins intense d’ol présence réduite de
précurseurs. _

- Tissu industriel Urbain modeste.

~Période anticyclonique peu fréquente.

- Absence, dans un rayon moyen autour d’Alger, de grandes
villes ou pbéles industriels, qui par transport des précurseurs,
affecteraient la ville d’Alger. - _

-Toutetois, le défeloppement du pays conjugué a des facteurs
météorologiquespropices peut umplifierdavantuge cette pollution
photooxydante qui, d’aprés nos résultats, se trouve déja a un

état avancé.
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Etude statistique : |

Loi de distribution et correlatwn

entre l'ozone et les facteurs
météorologiques.



CHAPITRE 9

IX . 1 : FREQUENCE DE DISTRIBUTION DLES POLLUANTS NO, NO: ET 0]

La description statistiqhe deﬁ‘ teneurs des polluants
atmosphériques se fait en général par l’étude de leur fréquence
de distribution .

" Certaines études effectuées dans ce contexte ont montré
qu’en milieu urbain, la distribution des polluants inertes tels
gue CO,.SOP poussiéres et autres, se rapproche beaucoup plus de
la loi Log-normale gque de la loi norwmale de Gauss [78,82].
Rappelons que la loi Log-normale est une distribution é‘deyx
paramétres qui est représentée par une droite sur un graphe log-
probabilité

"Aussi, et afin de vérifier la loi de comporﬁément des
-données recueillies & Alger, nous avons déterminé pouf les trois
" polluants étudiés la distribution des fréquences  des

concentrations horaires mesurées

Apartir de la distribution des fréquences cunulées, on peut
alors aisément déterminer les valeurs médianes, les modes, les.
divers percentiles ainsi que les déviations standards .

. Par ailleurs, la connaissance de la distribution permet de
fournir certaines données nécessaires aux = projets - de
planification'et préservation de la qualité de l’air (évolution

dans le temps, élaboration de normes etc. ).

Dans un premier temps, nous avons &étudié séparement les
sites de proximité et les-sites de périphérie. Par la suite,‘nous
avons opéré une analyse globale commnune a tout les sites .
L'analyse statistique a été faite & 1’aide du logiciel GEO-EAS,
travaillant entre autrés sur la base du calcul statististique des
données [83]. ' o
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CHAPITRE 9

Les résultats obtenus sur un échantillon de 2588 valeurs
‘ révelent que la loi Log-normale décrit le mieux la distribation
[ des teneurs mesurées. '
‘ Nous présentons en Fig.57, S8 et 59 1’allure des

distributions en histogramme et en frégquences cumulées des
1 poiluants respectifs NO, NO, et O; tels que mesurés aux sites de
proximité.

Pour les sites wurbains et de Dbanlieue, les

distributions sont illustrées en Fig.60, 61 et 62.

mémes

En marge de ces figures sont portées certaines informations et .

données statistiques que nous explicitons en annexe 2.

L’examen des figures montre que les polluants OJ, NO2 et NO

58 distribuentyf]une maniére similaire yuelque soit la nature du

| site. La teﬁﬁénce vers Jla distribution Log-normale est trés
| prononcée. ] ,

: Les résultats de l’analyse statistique globale relative a

| tous les sites sont données pour les trois polluants en Fig.63,

64 et 65. La aussi on y observe que les tenecurs de 0y, NO, et NO

se r¢partissent avec -une bonne approximation selon la loi Log-
‘normale.

\

' \ Cette étude confirme ainsi le comportement statistique des
olluants en milieu urbain qui, quelque soit la ville et pays
'tudiés, se distribﬁent le mieux selon une loi Log-normale.

S’agissant ici de polluants réactifs qui subissent plus ou
ins rapidement des ;ransformatiohs chimiques, cette loi de
‘stribution n'est pas idéale mais représente une approximation
sceptable pour les teneurs observées expérimentalement.

D’ailleﬁrs, méme dans le cas des poliuants inertes, [a loi Log-

normale n’est pas parfaitement réalisée.
Pour ce qui est du monoxyde d'uzote mesuré sur les sites de
proximité, il est certain gue cette distribution est légérement

perfurbé par le fait que les teneurs nocturnes ne reflétgnt'pas
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CHAPITRE 9

la réalité qu’on rencontire habituellement en milieu urbain
(influence du couvre-feu sur la vraie répartition des teneurs en
NO).

La guestion qu ‘on peut maintenant se poser, clest pourquoi
un échantlllon des teneurs urbaines de divers polluants est régis
'par une distribution Lob-normalc. Il n'existe apparemment pas de
réponsé physique exacie a un tel phénoméne. Certains auteurs
associent ce pomportement 8 des parametres météorologiques qui
sont principalement les vitesses du vent et & un degré moindre
les hauteurs de. la couche de mélange (821. ’

" En effet, la distribution des vitesses du vent suit elle
aussf gquelque soit le site considéré une lol-Log—normale. Par
ailleurs, il existe en général une relation inverse entre les
teneurs des polluanis et jes vitesses du vent. Cette inter-

relation conﬂuirait a}la distribution Log-normale des polluants

L*influence des variations de§ hauteurs de la couche de
mélange qui permettent une meilleure distribution est a
rapprochér a4 celle exercée par les vitesses de vent.

IX . 2 : CORRELATIONS ENTRE LES TENEURS EN OZONE ET LES FACTEURS
METEOROLOGIQUES . o |

L’influenﬁe météorologique sur .la formation du'photooxydant
0, &tant un fait admis, il est intéressant de voir dans quelle
_mesure et sous quelle forme cette influence s ‘exerce.,
Certaines études statistiques effeciuées aux U.S.A t84],
en Angleterre [85], en Yougoslavie [86], en France [B7] et en
Allemagne [88] suggérent gque les facteurs météorologiques qui
interviennent le plus dans le systéme "ozone-météo" sont la
température, l'intensité de 1’ 1rradiation solaire'et la vitesse
des vents. Selon le pays, iecs études ont aboutit &a des

corrélations plus ou moins significatives.
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CHAPITRE 9

Avec les niveaux d’ozone mesurés a Alger et sa périphérie,
nous avons' calculé des séries d’équations de regressions
linéaires ét de "régressions. multiples en cona1dé1dnt la
concentration maximale Joanal1ére d’ozone (OJtndx en ppb) conuie
variable dépendante et la température maximale (Tmax °c), la
durée d’ensoleillement (E en heures) et les vitesses moyennes du
vent (V en m/s) comme variables indépendantes

Comme l’0zone est un polluant qui se manifeste surtout en
milieﬁ de journée, nous avions pour e choix de la variable
dépendante deux possibilités soit la teneur moyenne d’ozone
O, moy, calculée sur 10 heures de la journée'( de 8H a 184 ),
soit la.teneur hora1re maximale mesurée uwu cours de la journée,
OJmax ‘

C’est ainsi que nous avons été amené a vérifier si les deux
variables sont corrélables entre elles. 7 .

Le résultat obtenu est présenté en Fig.66 re épectichcut‘pour les
sites de proximité (a), les sites de périphérie (b) et 1’ensemnble
des sites (c).

On constate alors qu’il'gxiste une étroite relation entre
Ojnmx et 03nmy; la régression linéaire est quasi-parfaite; les
coefficients de corrélation varient de 0.85 4 0.96. Connaissant
ainsi une variable, on peut facilement A partir des droites de
corrélation en déduire 1’autre. .

A titre d’exemple on voit gqu’au site de périphérie 0; max
dépasse O, moy d’environ 30 ppb et ce quelque soit le jour
étudié.

L'’existence de cette droite de correlation nous a permis
d'utiliser Oy max comme¢ variable dépendante dans la suite de nos
investigations sur Jes corrélations statistiques avec les

facteurs météorologiques.
L7étude statistique de |’influence de chaque facteur

méteoroioglque nous donne graphiquement un huage de po1nt ou
diagramme de dlbper510n.
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CHAPITRE 9

Nous représentons en Figi67, 68 et 69 les différents

diagrammes de dispersion que nous avons obtenus

Qualitativement, on observe gue la température et la durée
d'ensoleillement donnent des corrélations positives; la vitesse
du vent par contre donne selon la nature des sites aussi bien des

corrélations négatives gue positives .

L’éspect quantitatif a fait l’objet dans un premier temps
du calcul des coefficients de corrélation entre 0y max et chdque
variable indépendante. Par la suite, nous avons déterminé, en
introduisant les variables indépendantes étape par étape, les

coefficients de régressions linéaires multiples.

Pour 1’étude des régressions multiples, nous avons testé le
modeéle de combinaison linéaire simple décrit par. :

Omax =a + b.Tmax + c. B+ d.V
et le modéle de combinaison multiplicative qui est linéaire a
I’écheile logarithmique et qu’on peut décrire par : .
Omax = a.Tlmax. E‘“; ve
ou d’uﬁe'maniére équivalente:
LnOmax =Lna+blnTmax+ cLnE+dLnV

avec &, b, ¢ et d des -constantes.

Par ailleurs 1’allure de cert%ins diagrammes de dispersion
(voir Fig 68c) nous a incité A& introduire dans le cas de
I"influence de la température et de l’ensdleillement, des formes
polynomiales de ces deux variables, en 1'occurrence (Tmax +
Tamax).et (E + Ez).
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CHAPITRE 9

Nous rtésumons dans le tableau NO XU, les coefficients de
corrélation ainsi obtenus pour les régressions lin€aires simples

et les régressions multiples.

Pour montrer que les corrélations obtenues ne proviennent
pas des fluctuations d’ébhantillqnnagc, Nnous avons'#érifié qufa(
I’exception d’un seul coefficient, toutes les valeurs donnécs
dans le tableau N213 différent significativement de zéro et ce
a un taux de confidence de 99% [89]. . _

Le coefficieﬁt qui n'est pas significativement différent de
zéro est R = O.Q? obtenu pour le paramétre vitesse du vent aux
sites de proximité. ' '

A p&rﬁir du tableau sus-cité, nous-bonstatons d’une part que
les régressions linéaires simples donngnt de meiileures
corrélations yue la régression ‘logarithmique.. Par ailleurs,
{’introduction de la forme polynomiale des paramétrés Tmax et E
dans le calcul des régressions donne selon les sites une plus ou
moins forte amélioration du coefficient de corrélation.

Les coefficignts de corrélation des régressions wmultiples

s’éléveht a:

* R = 0.46 aux sites de proximité.
* R = 0.66 aux sites de périphérie.
¥ R = 0.61 pour tous sites confondus.

Les intervalles de confiance de.ces coefficients calculés

+a& 1’aide du facteur de corrélation transformé [89] sont pour:

¥ ' R = 0.46 0.28 < R < 0.61
x R = 0.66 0.45 < R < 0.81
* R = 0.61 0.49 < R < 0.70

et ce pour un seuil de sécurité de 95 %

Ces résultats montrent ainsi qu’il existe aux sites de
proximité wune assez nette corrélation entre 0, max et les
facteurs météorologiques considérés. Cette corrélation est tres

significative aux sites de périphérie.
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CHAPITRE 9

Tableau XIII: Coefficients de corrélations entre Ojmax et les

facteurs météorologiques. (*)

Paramétres Sites de ‘Sites de  Ensemble
' Cproximité péfiphérie des sites
Tmax 0.32 0.35 0.55
T max 0.30 0.33 0.54
E 0.42 0.31 0.45
B! 0.43 0.38 0.49
-V 0.07 -0.21 0.14
Ln Vv 0.10 ~0.165 0.16
Twax, Trmax 0.33 0.44 0.56
" La Tmax 0.32 1 0.42 0.56
E, E! 0.43 0.47 0.50
Ln E 0.38 0.28 0.41
Twmax, Tdmax, E 0.43 0.48 0.58
Tmax, T%nax, E, V 0.44 "0.53 0.58
Tmax, T'max, E, E! 0.44 0.62 0.60
Ln Tmax, Ln E 0.41 0.47 0.39
Ln Twax, Ln E, Ln Vv 0.42 0.49 0.59
Twax, Tomax, E, El,v .46 0.66 0.61

<

(¥): La détermination des coefficients de corrélation dans les
différentes regressions 4 Eté réalisée a ’aide du logiciel
multi-operationnel, le QPRO. '
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CHAPITRE 9-

Ces corrélations auraient pu é€tre améliorées si on disposait
:des données . météorologlques propres a chaque site. -Pour notre
étudg, nous’ avons pris les données mesurées a Dar-Ei?Baida,
données qui peuvent parfois différer de ceux d’AIger—Centre,

C’'est peut €tre pour cette raison qu'aux sites de proximité
situés tdué 4 Alger, la corrélation avec les vitesses du vent est .
“trés faible.

|

- Enfin noﬁs représen;ohsvdans-ie'tableau-NQXWaIeS‘équatiOﬁs
finales de régressions multiples qui} pour les périodes étudiées,‘
.régissent les niveaux de OJ:nax en fonction des paramétres Tmax,
Ctlmax, E, h2 et V.. ‘ ' ‘

A partir de ce'tableau, on remafquL qué'l ozone btlmé par
ces equatlons est entaché d’une erreur d’environ 25 a 30 ¥ . Par
exenple pour une teneur moyenne de Oyuma de 100 ppb au sxte de
périphérie, l'estimation par la régression multiple aboutit'a

0, max z 100 t 27.8 ppb.
Aux sites de proximité, on duralt en moyenne:
Oamax = 50 t 16.8 ppb

Bien que ces taux d'erreurs sur l'estimation de O max
- restent dans des limites acceptables, ils. montrént gque les
paramétres météorologiques'a.eux seuls ne suffisent pas 4 prévoir
avec une bonne approximation les niveaux réels'd’dzdne.

L’établissement de modeles plus perfopmants est nécessaire.
De tels modéles doivent, outre les paramétres météorologiques,
faire intervenir les teneurs en NOx et les coMposés organiques
volatils ainsi que les .consgantes de vitesse des diverses
réactions photochimiques. .

En ce qui concerne la nature des effets exercés par chacun

des facteurs météorologiques, on peut l1’expliquer comme suit:
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Tableau XIV: Equatidns des regfessions multiples et erreurs d'estimations.

. Site

. . _ . e s ~
Equations, coefficient de corrélation R et erreur d'estimation O

Sites de proximité

Ojmax = 17.376 + 1.194Tmax - 0.0192T'max + 0.356E + 0,116E° + 1.46V
R = 0.4¢6
Opspaxy = 16.84 ppb

Sites de périphérie

O;max = -583.20 + 50.190Tmax - 0.785T'max — 20.522E + 1.291E° - 10.667V
R = 0.66 ' ' '
Opzuax= 2784 ppb

Ensemble des sites

Ojmax = -27.246.+ 4.065Tmax - 0.031T’max - 3.054E + 0.390E° + 2.317V

R = 0.61

O o3gex 31.076 ppb

O

03max

: Erreur en ppb sur l'estimation de Ojmax.
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- Effet de la température: ‘

;1 s’exerce d’une part par 1’influence de la température sur les
réactions photochimiques ol une augmentation de la température
favorise 1’augmentation de la concentration des radicaux qui
accélérent l’'oxydation du NO en NOiengbndrant par la des maxima
d’ozone plus élevés. Dans ce contexte, des expériences menées en
laboratbire dans lés chambres d’irradiatfon,opt monfré‘qh’une
avgmentation de la température de 521°C & 29°C entraine une
cro1ssance d’ozone d’environ 20% [881. _

Par ailleurs, il est certain- que l’augmentation de la
température favorise une plus forte émission de précurseurs
d’ozone comme les composés organiques volatils el ce suite & une
forte évaporation des hydrocarbures et des terpénes.

|
- Effet de 1’ensoleillement: ' : |
La durée d’ensoleillement est en fait- ici une grandeur
feprésentative de !’intensité de |'irradiation solaire. Cette
derniére conditionne la formation d’ozone par la photolyae'du NO,
et toutes les autres réactions phOtOChIMIQUEb que nous avons
présentées dans les chapitres précédents.

‘.— Effet de la vitesse du vent:

De plus grandes vitesses du vent entrainént normalement une
dilution des précurbeurb et 'de l'ozone. Cette dilution serait Ef\\
1 origine de la réduction des teneurs en photooxyddnts
La topographie du site de mesure jouera ici un réle 1mportant
selon gque "l'on soit ‘sur un b1te protugé d s vents ou un 51te
totalement exposé. '

Le probléme majeur que nous avons rencontré dans 1’étude de
L influence des vitesses de vent concerne la repxebentatlvxte et
le détail des données. Nous dlbpoblons pour notre étude des
vitessés moyennes journaliéres du vent, alors qu’il aurait été
plus juste de prendre les vitesses du vent mesurées dans la
tranche horaire 10H - 12H. Ceux sont ces vitesses,mapinales qui
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entrent en compte dans le transport des précufseurs gui donnent
le pic maximal d’ozone qui apparait vers 13H de 1’aprés. midi.

Cette imprécision sur les vitesses de vent s’est
certainement répercutée sur la .faiblesse des coefficients de
corrélation que nous avons déterminé. .

Aussi cette étude statistique ne constitue qu’une approche
pour la prédiction des niveaux d’ozone. Les rglatioﬁs démontrées
ici ont toutefois le mérite d'identifier certaines variables qui
jouent un rdle dans la formation d’ozone dhns I'agglomération
d’Algef. . ‘
. i
Il reste & étudier si 1’introduction d’autres variables

météorologiques ou ‘de variables plus appropfiées peuvent
‘ améliorer les performances du modéle. Dans ce contexte, nous
pensons que de meilleures corrélations peuvent étre obtenues en
introduisant les‘modffications‘et‘les influences suivantes;

Vitesses de vent appropriées.

- Insolation énergétique au lieu de la durée d’ensoleillement.

!

Influence de la hauteur de la couche de mélange.
Influence du taux d’humidité de 1’air.

'
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CONCLUSION

Le préseént traviil a porté sur 1’étude de Ia'po}Iutjon
photochimique dans le Grand Alger. Nous avons a cet effet valué
en neufl sites les degrés de polliution 'aztéinrs par Jes
aé:ocontam:nantb NO, NOzet OJ |

Les sites de mesure ont &té choisis de fagon a ce qu 115
solent reprebentdtJfb de 'la configuration dea rues algéroises,
de leur taux de fréquentation par les vehzcuieb et des divérs
micro-eavironnements ol peuvent évoluer les citadins.

Ils englobent 6 sites de proximité qui 'sbnt direcrcment
influencés par le trafic-routier et 3 sites de périphérie dont
deux sites ré;:dent:e]s sur les hauteurs d’Alger et un site de

bantieue.

Le-SU[vi bxmultdne des polluants NO N02 et OJ durant la
période 1992~ 1293, nous a permis de Jecuezllir pour chacun de ces
composés plus de 2500 teneurs lorajires . '

Pour. chaque site, nous avons é!abbré les cycles .diurnes
complets et les profils d*évolution moyens des tiOlb po]luant
Des cycles diurnes moyens cazacterzbthueb du centre VJIIe et de

la périphérie ont été présentés.

Aux sites de PIO{imité, I7influence du trafic routier a été
clairement mise en évidence. L’étude séparée des données,
re!at1ve¢ aux jours ouvrables, aux jours 'du week-end et aux Jours
du mois de Rdedhdn, montre gu'a Alger fe NO est wun bon
1ndlcateur de la pollution engendrée par Ie trafic. ‘routier.

Ce polluant montre en effet des pics caracze115t1ques qui
cofncident en géneral avec I’ JnteanfzcatIOH du IIdflC routJez
associée aux heures de pointes. Toute circonstance gui conduit
au ge{ du trafic (couvre-~feu nocturne, heure du F’tour pendant
le Ramédhah) réduit les teneurs de ce pd)luanf‘a son -niveau fle

plus bas. £

L'é¢volution du NO, et de 0; aux sites de proximité concorde
dans ses grandes lignes avec la théorie décrivant 1¢s_précesgus
chimiques et photochimiques qui se produisent dans la basse

troposphére entre ['ozone ‘¢t ses précurseurs, les NOr
" R - i .
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La réaction de titration dans laquelle le NO joue le réle
de piége d”ozone fait en sorte qu’au maximum d’ozone correspond
un minimum de NO. En ces site s, +1’abondance du NO contréle ct
limite la production photochimique de 1’ozone de fagon gque cet

oxydant n'atteind que des teneurs modérées.

Le vendredi par contre od fe NO ést réduit de moitié, le
max imun d’ozdne'@ugmente d’environ 30% puar rapport aux teneurs
des Jjours ouvrables. Il représente alocrs parmi ces trois

polluants le constituant majoritaire

S’appuyant sur ce résultat, qui signifie que la po]!utioh
par le photo oxydant OJ serait plus Importante au nivedu des
sites o0 régne un fazb]e taux de ses précurseurs nou& AVOnS
suivi I’évolution des mémes polluants en périphérie d’AIger,,pIus
~exactement sur les hauteurs d’Alger et & Dar-Ef-Baida, 20kms &
1’Est-d’alger. _ ' '

En ces‘siteg qui ne s%nt pas dircctchgnt influencés par le trafic
routier, les niveaux_des*NO?restent faibles, en particulier le
NO qui n'accuse plus de pics maxima et dont jes_teneuxs sont
réduites & des teneurs équivalentes & celles du nivedu de fond.

L’ozone par contre, présente un cyvele diurne tré$‘accen?ué
avec un maximum trés étalé dans le tewps el qui persiste sur Lné
durée de sSix &4 huit -hedres pendant les jours d’été. Le NO étant
moins abondant, {’ozone atteind alors des zeneurs excessives qui
dépdbb 2f1 ¢ bouvent les 100 ppb, ‘bOJt pIua du doub}e de celles

enrng strées aux 1tea de prox1m1re

‘Cefte'import&nte production d’ozone résulte d’unc part des
échanges verticaux lides aux variations horaires de la hauteur
de la cduche de'mélmngu avec les coughes supdricures fiches on
ozone et d’autre part du phénoméne de transport sur de plus ou
moins longues distances.

Dans ce phénoméne, 1l y a production photochimiquc d’ozoue‘
lors du transport vers les sites étudits des précurseurs issus

du ftrafic routier et qui sont entrainds en wéme temps gue e
L

pamnache urbain d’alger-centre.
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Dans le cas de Dar-rl- Bdldd, un tel transport s’effectue
pProbablement aussi & partir de la Zone fndustfiejle de
Rourba-Reghaia.

LAinsi ¢’est surtout le milicu extra- urba;n qui fait 1 ‘objet
d’ ‘une 1ntense po]!urzon phutooxydante. La comparafaon avec .les
norumes occ:dentalco montre que les teneurs mesurées en ces sites
‘durant 1°'été donnent 11eu 4 des depaaacmant trés fréguents des

Seuils tOIéleb. La d11ect1ve de ['O.M.85. 60nnaft une-fréquebce
.de dépds*ement de plus de 58%; la norme U.8. de 120 ppb qu;, de
touteb les HOIW&b, est la moins rigoureuse connazt une fréquence
de depabbement d’ env:ron 7% .

Les résultats obtenus montrent ainsi la particularité du
polluant quui se manifeste le plus, 13 o0 a priori, [l n’existe
ducune importante source {focale de préc seurs. Sa surveillance
est alors néceb saire en dehors des Zones polluées.

7_ +, ) I.‘ 1

Lé deuxiéme volet de ce lravail a porté sur Je traitement
sStatistique de toutes Jes données recueillies,

C'est afnsi que nous avons montré qie les concentrations horaires
des trois polluants. Oy NOJ et NC se. distribuent sejonquAfoi
Log-normale et Le quelque soit Ja nature du site considérg,
.Mdfglé le caraclére non inerte de ces polluants, la loj
Log~normale décrit le micux lu distribution :Sldtiﬁliquc des
teneurs horaires relevées. | _ ‘

L’éna]yse statistique a été'élargie‘& {1’étude de I’inijence
de‘certaihs facteurs meétéorologiques sur les teneurs en ozone.
Dans ce contexte, nous avons d? aboxd:wontzé qu’il existe une trés
bonne corrélation entre les teneurs hDIdIIGS maX1maIeb d ozone,
c%max.et les teneurs Journaliéres moyenies, Cbmoy.

Nous avons par la sujte abordé |’étude des corrélations
entre Jqﬁmx et les paramétres ‘Méréoroiogiques les 'plus
déterminants & savoir la température maximale, . da durée de

I’ensoleillenient ot la vitesse moyenne du vent.

“Pour det erainér le type de régression Ie pluu dppropll ‘
nous avons ‘testé e modele linéaire et le modéle 103411thm1que.
Les COIIéIdClOHb les plus s:gnjficatlveb‘ont €Lé obtenues avee
les régressions Jzneazrea multiples guji incluent tes formes

ponnum:a]eb de la’ température et de la durde d’ensoleillement.
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En fonction de ces paramétres météorologiques, nous avons
alors déduit une équation de régression linéaire multiple qui
permet de prédire avec une erreur acceptable les teneurs horaires
maximales que peut atteindre en un site donné, le polluant OJ.

Moyennant certaines données bupplcmcnthJCb sur les facteurs

météoro]ogique37 et I’introduction de la cindtigue des

Interactions chimiques et photochimiques, il est possible

d’amélioré1=Ie modéle pour atteindre une meilleure prédiction des
lép15odes de pollution phOtOCthIQU@S.

Il est par a111eurb possible avec les donndes de cette étude
d’adapter les modéles ét1angers ex1stanta et d’en facz!1ter les

Opélatlonb de caIdge.

En fin et pour terminer, nous espérons que ce travail et les

perspectives que nous luil avons proposdes pourront canat:tuer'

une base a une étude plus apﬁrdfondie et surtout p]Ub Stalde’ dans

le remps et dans [|’espace afin d’ dppiehender le probléme de la

pollution photochimique dans notre puyb sous ses leClb aspects

et dans toute sa dimension.
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ANNEXE - 1

1. DOSAGE DU DIOXIDE D'AZOTE DANS L’AIR AMBIANT
" METHODE DE GRIESS-=SALTZMANN [

1.1 Rppel du principe.

Lorsqu’on fait barboter de 1’air ambiant renfermant du NO e
du NO2 dans une solution de chlorhydrate d’amine aromatique,'le N(
ne réagit pas et le NO, se transforme d’abord en acide nitreuw
lequel réagit sur 1’amine aromatique pour donner un sel diazonium
Ce sel donne par copulation sur une autre amine une coloration rose
stable dont 1’intensité, mesurée par spectrobhotométrie-a 550nm.

est proportionnelle & la concentration en NO,.
1.2 Preparation des solutijons.

Les réactifs utilisés sont de qualité analytique reconnue. O
utilisera égaléméﬁt une eau distillée ou bidistillée, exempte de

nitrites.

1.2.1: Solution de N-(i-naphtyl) ethyéne diamine dihydrochloride

4 0,1%

Dissoudre 0.1z de réactif dans- 100ml d’eau distillée. L
solution est stable plusieurs mois si elle est .conservée ai

refrégirateur, dans un flacon brin bien fermé.
1.2.2 Solution d’absorption:

Dissoudre 5g d’acide sulfanilique dans un peu woins d’un Litr
d’eau distillée contenant 140ml d?acidé acétique glacial. On peu
chaﬁffer légerement pour accelerer la dissolution. Ajouter & 1
solution refroidie 20m!l de la solution de N-(l~naphtyl)éthylén

'diamine_é 0,1% et ajuster a 1 litre avec de 1’ean distillée.
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. ANNEXE 1

Eviter tout contact prolongé avec l'air & la fois pendant la
préparation et 1’utilisation de 1la solution en raison de
1’absorption du NO,. La solution doit &tre gardée au frais et &

1’abri de la lumiére.

'1.2.3: Solutions étalons

Les solutions étalons sont préparées a4 partir d’une solution
mére de nitrite de sodium NaN02 contenant 2,03g/1. Diluer et
préparer une solution fille a 20,3ng/1.

1.3 MODE OPERATOIRE

L'echantillonnage se fait & 1’aide du disposi¢if indiqué sur
la Fig n®25,p.79. ) ' ' '

On introduit 10ml de la solution absorbanfe dans le {lacon
barboteur muni de verre fritté. Le barbotage de 1’air Se fait & un
débit constant de 0,5l/mn pendant un temps suffisant pour le
devioppement d’une couleur susceptible d’&tre mesurée par
spectfophotométrie

~la durée d’échantillonnage est 1 heure pour chaque
prélévement. ' L _ '

-a la.fin de 1’opératioﬁ; on note le volume d’air prelevé et
la température de l'air ambidnt. o o

~-Lors de 1'échantillonnage, le flacon barboteur est protégé de
la lumigre. | ' _ '

-le dosage spectrophotométrique est effectué a 550 ﬁm'dans une
cql}uie ‘optique de 1 cm d’épaisseur en utilisant la solufion

d’absorption comme référence. On note alors la densité optique
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ANNEXE 1

I.4 ETALONNAGE ET EXPRESSION DES RESULTATS
1.4.1: Etalonnage

Des quantités croissantes de la solution fille dg NaNO2 allan
de 0.2 4 1 ml sont versées dans des fio;es jaugées de 25ml qu’o
dilue ensuite avec la solution absorbante jusqu’a 25ml.

' Aprés agitation, on attend environ 15mn le developpement de 1.
couleur puis on mesure les absorbances on densité optigqu

correspondant & chaque solution étalon.

I.4.2: Expréssion des résultats.

11 a été démontré emp;rxquement qua 0,72 mole de n}llxte de
sodiom NaNOz, produit la méme LOUlbUf gu'une mole de dloxyde
d’ azote.NOL [61,63]. De la 2,03pg de NaNO, gst équlydltntc a
1pul de NO,. ’

Les concentrations des solutions étalons sont ainsi exprimée:
en uINOrfloml de, bolut10n absorbante.
La courbe 4’ étalonnage, donnée ci dessus, est obtenue en tracant |

densité optique en fonction des concentrations en NO2 soit:

DO= f (pINO,/10ml)

Les résultats sont alors donnés par 1’equation:

Do

NO. (ppa) =
, (o) -

| b=

DO : absorbance de la solution échantillon
. K i pente de la courbe d’étalonnage exprimée en 10ml/pl NO,
V : volume d'air échantillonné en litre, rapporté aux conditions

.normales de préssion et de température.
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Fig.71: COURBE D'ETALONNAGE DE NO2Z
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" ANNEXE 1

IT. DOSAGE DE L’OZONE DANS L’ATMOSPUERE PAR LA METHODE NBKI
(NEUTRAL BUFFERED-KI MLETHOD) [(671.
I1.1 RAPPLL DU PRINCIPE.

Lorsqu’on fait agir de l’air renfermant de 1’ozone suT une

solution d’iodure de potaséium, il y’a libération d’iode par la

réaction : 31 +0 -q-zH"'...IJ—_..OI + HO

La quantité d’ion I{ liberé est dosée par spectrophotométrie a
352nm, ' |

11.2 PREPARATION DES SOLUTIONS

IT.2.1: Solution d’absorbtion (1% KI dans le tampon phosphate

a 0,1M}).

Dissoudre successivement 13,6g de hﬂﬂ%%, 14,2g de N42H904 et

10g de KI dans un peu moins d'1 litre d’eau distillée. Bien agiter
la,solut1on pour accglcrer la dissolution puis completer a.1 litre
avec de d’eau distilée tout en agitant. Ajuster la pH a 6 8 + 0,2
avec du NaOH ou du KH]%% et portel a tamperdture ambldnte un jour
avant utilisation.

La solution peut se conserver plusieurs mozs dans un fldcon brin &
l1’abri de la lumidre et & température ambidnte. Verlfl le pH

avant utilisation.

I11.2.2: solution mére de 12 4-0,025 M (D,05N).

A

Dissoudre successivement 16g de KI et 3,173g d’iode resublimé,
puis ajuster a 500 ml avec de 1’eau distillée. la. bOlULlOﬂ ainsi
'prepdrée est portée a4 température ambiunte un jour au moins avant

utilisation.
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ANNEXE 1

I1.2.3: Solution de 1, 4 0,001M.

pipeter exactemen 4ml de la solution d’absorbtion. Ceftc solution

doit étre protegée de la lumiére:

11.2.4; Solution dy calibru(ion.'

Pour la calibration, pipeter exactement 4;U9ml de lﬁ solution
0;001M 12 ¢t diluer avec la- solution d’absorption Juste avant
utilisation & 100ml. la concentration de cette solution est
équivalente a 1 kI0;/ml. Jeter aprés utilisation.

¢

I1.3 ECHANTILLONNAGE

La procédure de prélévement utilisée est la méme que celle du
dioxyde d’azote. Pour ['ozone, le barbotage de T’éir'se fait &
débit constant, choisi dans la gamme 0,5 4 3 1/mn. Le débit et le
temés d’'échantillonage sont fixés de fagon a avoir une
cbncentratiqn suffisante d’oxydant dans la solution.

La mesure de Ia‘densité optidue se fait au labo., au moyen
d’un spectrophotometre reglé a 352 nn.

IT.4 ETALONNAGE ET EXPRESSION DES RESULTATS.

’

I1.4.1: Etalonnape.

Pour obtenir’ un rang de concentrations, des quantités
croissantes de la solution de calibration de. 1 410 ml sont versées
dans une serie de fibles jaugées de 10ml. On dilue ensuite avec la
solution absorbante et on- agite. Aprés 30mn d’attente, on mesure
les absorbances correspondant a chague étalan. La courbe
d’étalonnage est alorstobtehue en tragant la densité optigque un
fonction du wi03/10ml de solution absorbante, - -
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ANNEXE 1

II.4.2:'Expréssion des résultats.

La concentration de l’ozone dans 1’air échantilloné, cxprimée

-en ul/1 ou ppm ¢st donnée par la rqlation suivante:

concentrationdozone (W1/10ml). S

O, {ppm) = . ]
3 volumed'airechantillonnd (1)

la concentratidn,d’ozone (ul/lbml) est déterminée & partir de le

courbe d’etalonnage par: plcg/lbpd'ﬁ =, D3,

wehe

On obtient finalement:

DO

L 1 :
Cg(;gmn) P . f

V: volume d’air echantillonné, en litre, ramené aux condition:
normales de préssion et de température _
K: pente de la courbe d’etalonnage, exprimée en 10ml/ul 0,.
Do :Densité optique . de 1’echantillon analysé,.
. i v N ’ ] i
La consentration de 1’ozone peut étre egalement donnée er

wg/l, soit.

' . ppm X masse nolaire (Q,) ‘ : '
O 1) = = 1,962 X pom
3(pgf ’ volume molaire (Q,) He
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Quelques Notions Statistigues

La_moyenne (mean): c'est une caractéristique de base d’un

échantillon X“ i = 1, N. Son estimateur X est-donné par:

N
X=}ﬁEXi AR
i=1

N étant la taille de 1’échantilion,

La moyenne mesure la tendance centrtale de la série.

La variance: son estimateur est donné par:

qui est utilisé généralement pour les échantillons dont la

taille est supérieure & 30,

W
3
]

Ecart-type (standard déviation): C’est la racine carrée de la

variance.

Coefficient de variation (C.V}: C’est le rapport S§/X

La variance, l?écart-type et le Coefficient de variation

mesurent la dispersion des X; autour de la moyenne.

Coefficient d’asymétrie - Coefficient d’aplatissement:

Le Coefficient dlasymétrie d'une série {Skewness) est donné par:

N

1

% 2 X
i=1
—5

g:
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Le Coefficient d'aplatissement (Kurtosis) est donné par:

N "
1 vy 4
5 3 (x-x)
i=1

B = 34

Ces coefficients mesurent la dissymétrie et l’aplatissement

des courbes densité de probabilité.
~Pour une répartition symétrique:

- Le Coefficient d’asymétrie est nul (loi de Gauss).

- Le Coefficient d’aplatissement est égal a 3.
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