République Algérienne Démocratique et Populaire
. Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique |
Université Yahia Farés de Médéa
Faculté des Sciences et technologie
Département de genie des procedeés et environnement

Option : pollution chimique et gestion environnemental

Mémoire de Fin d’Etude pour I’obtention du diplome de

Master (LMD)

ETUDE DE LA POLLUTION DE L’AIR PAR DES COMPOSES

ORGANIQUES VOLATILS ISSUS DU TRAFIC ROUTIER A MEDEA |

Réalisé par Proposé et Dirigé par :

DIB Hafsa Mr. Kerchich Yacine.
Co-promoteur

Mr. Mossaoui Yacine

Année universitaire:2012/20




Remerciement

sans lesquels ce travail n’aurait pas été réalisé.
Ensuite je tiens a remercier mes chers parents pour leur patience eP' S

encouragement a finir un chemin commence il y'a si longtemps. ; )
J’exprime mon remerciement & Mr. Kerchich Yacine, pour la confianoé,\

. o
ot .

. Ja . 4 . Je . . . »

qll’ll ma temmgnee €N pour avoir propose¢ ce Slljet, comme je lui %

m' Exprime ma reconnaissance pour avoir dirigé ce travail.
-
-"

:
v
X L]

- - = Ve - ’ - ’ - - .
pour avoir dirigé ce travail, pour son support pédagogique, sa précieuse aide ]
'.', dans la conduite des expériences, ainsi que son aide morale pendant toute la
.

Je suis trés reconnais envers Mr Mossaoui Yacine, non seulement "

- .
.

durée de ce travail.
» Ce serait manquer a un devoir tres important que de ne pas remercier
l I'ensemble des membres du Hall Technologique et particulierement, Mlle
Meriem KRAOUCHE et Mr ALOUAQUI Redha pour leur disponibilité et
e leur aide.

‘exprime mon remerciement a tous ceux qui ont participé au bon déroulement

de ce travail.



Je remercie le Dieu pour m avoir donné la force d accomplir
ce travail pour aller plus loin.
A mon pere.
Tu as toujours entouré ta famille d’amoure et réjouissais
des réussites de tes enfants.
Tu m’as soutenu dans les différentes étapes de ma vie et m’as ¢
appris le sens des valeurs.

:’:ﬂ
Chaque homme a besoin d"un modele dans sa vie et te restera a jamais le mien.

3 I Papa ; je dédie ce travail. "ﬁ
L A ma mere. ",?

Je te remercie pour ton soutien, ton amour et ton courage. bl > e
~
- l

Regots ici témoignage de tout mon amou.
Maman ; je dédie ce travail ;-
’ Je le dédie a mes fréres youcef, Abdelatif et Mohamed. Et mes sceurs Lila et Samira,
» I et je les remercie pour leurs encouragements ainsi que toute ma grande famille.
4 tous mes amis avec leurs noms : AMEL HADDAD, DIAMILA ABOUDI, KHLIFATI
NAIMA,BELLACHE NAIMA.

A mes collégues de la promotion 2012/2013.
A tous ceux qui aiment HAFS& et ceux qui HAFSA aime.



Ly puinel) Cliplall Ao 51 5 padl o plill dale das 5 Coplill dusf 3 A Cindl) fia PIS ua mflj
les BTEX. 9 fieii 4 peac li g8 dhul o dals 5 5 )LL)

ol S 5 CoYaes 5 ps Y ods 6 CuilS Cun g pall A gn (po Ay sl (Ghlial 8 du ol 23a CilS
A BTEX  Lopaiael) i g€ally (5 gall &1 plill i pl] jsiaall f eiiicni 3 (e 5, 5 pina 2n Sl shall
sl S s

Lol Coalill BTEX 8 leball Ly puianll il bl 5 pall 48 dpaLial) LalS))

Résumé :

On a fait cette étude sur la pollution de I’air par des polluants organiques volatils

et spécialement par les BTEX.
Cette étude a été réalisés aux sites de proximités au trafic routier;tel que les teneurs
moyenne en benzéne et toluene sont trés considérables.
Autant que la source principale des BTEX est le trafic routier.

Mots clés : la pollution d’air, BTEX, trafic routier, les polluants organiques volatils.

Abstract:

Our work is about air pollution with organic polluting volatiles, mainly with
BTEX. Inregions close to traffic, Benzene and toluene contents are very
considerable. However, they are very few in urban and semi-urban sites.
The main source of BTEX is traffic

Key words: Air pollution, traffic, organic polluting volatiles.




ABREVIATIONS.

BTEX = Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, Xyléne.

CE = la Commission Européenne

CCME = Conseil Canadien des Ministres en Environnement
CIRC = Centre International de Recherche sur le Cancer
COV = Composés Organiques Volatils

COVNM-= Composé Organique Volatil Non Métallique
CPG = chromatographie en phase gazeuse

CS2 = disulfure de carbone

EPA = Agence de Protection de I'Environnement

FID = détecteur a ionisation de flamme

HAM = Les hydrocarbures aromatiques monocycliques
MS = spectrométre de masse

NOX = oxydes d'azotes

OMS = Organisation Mondiale de la Santé.

PFPO = potentiel de formation photochimique d'ozone
TNT = trinitrotoluéne

TX =Toluene, Xylenes
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Chapitre | Introduction

Intoduction :

Une des formes de la pollution atmosphérique qui focalise depuis quelques années
I’attention des spécialistes de I’environnement et de la santé¢ publique, est la
contamination des atmospheres urbaines et suburbaines par les composés aromatiques.
En milieu urbain, environ le tiers des composés organiques volatils (COVs) est
constitu¢  d’hydrocarbures aromatiques monocycliques (HAMs) d’origine
principalement anthropogénique [1]. Les HAMs les plus répandus dans 1’air ambiant
sont les composés benzéne et ses homologues supérieurs , toluéne, ethylbenzéne et les
trois isomeres ortho-, méta- et para-xylénes, communément appelés BTEX [2]. Par
inhalation, les BTEX peuvent engendrer différents troubles chez I’étre humain exposé.
Dans le cas du benzene, les informations issues de la littérature ne laissent aucun doute
quant a son caractére cancérogene pour I’homme avec apparition de leucémies [3-4].
En outre, la transformation des BTEX dans I’atmosphére génere des polluants

secondaires qui participent aux réactions photochimiques du smog urbain [5, 6].

Ces hydrocarbures aromatiques entrent dans la composition des carburants mais
également des produits courants (solvants, peinture, etc .). lls sont émis lors de la
combustion de combustibles, de I’évaporation des carburants automobiles et de

diverses activités industrielles (raffinage, pétrochimie, etc.).

Plusieurs études ont montré que dans les grandes métropoles, les BTEX proviennent
en majeur partie des activités liées au transport [1,7]. C’est ainsi qu’on estime qu’en
milieu urbain plus de 80% du benzene provient du trafic routier [7]. A ce titre, les

BTEX constituent un bon traceur de la pollution automobile.

La nature des carburants des véhicules, plus spécialement leur proportion en
aromatiques, influe sur les teneurs atmosphériques de ces substances. Les carburants
essence et super contiennent entre 35 et 40% d’aromatiques [7]. Dans le but de
protéger la santé des populations, plusieurs pays ont adopté des normes limitant le taux

de benzeéne dans I’essence a 1%[8].

Université YAHIA FARES - MEDEA Page 1



Chapitre | Introduction

En Algérie, les carburants essence contiennent encore 2 a 3% de benzéne et ne

répondent donc pas aux spécifications internationales .

Le secteur du transport qui occupe une place stratégique dans le développement
¢conomique de 1’Algérie, a connu ces derniéres années une évolution importante,
accompagnée d’une croissance quelque peu préoccupante du parc automobile et de la
consommation des produits pétroliers. En effet, le parc automobile s’est enrichi de plus
de 450.000 véhicules en 2012 et atteindra cette année environ six millions de
véhicules. Au niveau des centres villes proches a Alger le taux de motorisation et de
200-300 véhicules/1000 habitants [9]. Cette tendance vers le tout, 1’automobile
engendrera sans doute une dégradation accrue de la qualité de I’air qui nécessite un

suivi et une surveillance permanente.
A Médéa, on n’a pas de données sur ces polluants toxiques et hautement réactifs.

Actuellement, parmi les méthodes utilisées pour la mesure des BTEX, on a souvent
recours a la technique d'échantillonnage actif. Cette technique permet, contrairement
aux stations de mesure en continu, de mesurer, a moindre frais, les niveaux de
pollution par les COV dans différents points de la zone d’étude et a n’importe quel
moment dans la journée.

C’est dans ce contexte que nous avons abordé ce travail sur la pollution de I’air par les
BTEX en utilisant pour la premiére fois a Médéa la technique de prélévement actif sur
tube adsorbant en milieu urbain. Le but de ce travail est de determiner les niveaux de
la pollution par les BTEX en site de proximité automobile a forte circulation a Médea.
A cet effet, plusieurs campagnes de mesures ont été réalisées au bord de la route du

Hall de technologie de Médéa.
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Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

1.1 Structure et propriétés physico-chimiques des BTEX

Les BTX font partie de la famille des Composés Organiques Volatils (COV). Ce sont
des hydrocarbures aromatiques monocycliques (HAM), constitués d’un cycle
aromatique, substitué par un ou deux groupements méthyl (s) (CH3) dans le cas du

toluéne et des xylenes. Leur structure est présentée dans la Figurell.1.

CH, CH,CH, CH, CH, CH,
i i i i _CH,
: CH,
CH,

Benzene Toluene Ethylbenzéne m-Xyléne p-Xylene  0-Xyléne

Figure 1.1 : Structure des BTEX

A température ambiante et sous pression atmosphérique normale, les BTEX sont
des liquides incolores possédant une forte odeur aromatique caractéristique [10,11].
Les principales propriétés physico-chimiques des BTEX sont présentées dans le
Tableau Il.1. D’aprés les données, ces composes sont tous des liquides, trés volatils et
sont treés inflammables. Ils ont une faible solubilité¢ dans I’eau et une grande solubilité
dans les huiles et dans la plupart des solvants organiques [12]. Ils sont facilement
accessibles aux micro-organismes sous forme solubilisée [13]. Les BTEX sont
moyennement adsorbés par la phase organique du sol. Leur valeur de coefficient de
partage octanol/eau (log Koc) est comprise entre 2 et 4. Si la valeur du coefficient de
partage est supérieure a 1, cela signifie que la substance est plus facilement soluble
dans les graisses que dans I’eau, tandis que si cette valeur est inféricure a 1, la

substance sera plus soluble dans 1’eau que dans les graisses [12].
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Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

Tableau Il .1 : Propriétés physico-chimiques des BTEX [14]

.. | Tension o Température
Solubilités g Masse Coefficient g
e e
Composés dans P’eau moléculair | de partage o
vapeur vaporisation
(g/L) e Log Ko .
(mmHg) (°C)
Benzene 1.79 94.8 78 2.2 80
Toluene 0.53 28.4 92 2.4 111
Ethylbenzene 0.17 9.6 106 2.7 136
m-Xyléene 0.16 8.3 106 2.6 139
p-Xylene 0.16 8.8 106 2.6 138
0-Xylene 0.11 7.99 106 2.6 139

I1.2. Origines d’émission et voies de dégradation des BTEX dans

P’environnement.

La présence des hydrocarbures mono aromatiques dans I’environnement peut
s’expliquer par des sources naturelles et anthropiques. Dans les sources naturelles, on
peut inclure les émissions a la suite des feux de foréts et des éruptions volcaniques.
Les sources anthropiques d’émission de BTEX sont d’origine pétrochimique ou
pétroliére. lls sont tous utilisés comme solvants et comme matiéres premiéres pour la
synthese de nombreux produits chimiques [15]. Ils servent d’additifs antidétonants
dans I’essence pour améliorer I’indice d’octane [16]. La voie de pénétration la plus

importante des BTEX dans I’environnement a lieu via I’air.

Les BTEX sont émis trés majoritairement par les véhicules (diesel et essence), le
raffinage du pétrole, I’évaporation de 1’essence pendant son entreposage, son transport

et sa distribution.
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Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

Dans I’environnement intérieur, les sources de BTEX sont essentiellement les
émissions provenant des activités comme le nettoyage, le chauffage, la fumée de
cigarette [17] et I'usage domestique de peintures, pesticides, colles de moquette et
vernis [10]. La contamination des sols et des eaux souterraines par ces composes
provient principalement des déversements accidentels d’hydrocarbures ou d’essence et
des fuites de réservoirs d’entreposage souterrains.

Parmi les mécanismes qui influent sur le devenir des BTEX dans I'environnement, il y
a la photo-oxydation [18,19], la volatilisation  [20], l'advection[21] et la
Biodégradation [22, 23]

Les BTEX atmosphériques se dégradent principalement par photo-oxydation en
réagissant avec les radicaux hydroxyles, leur demi-vie pouvant aller de quelques
heures a plusieurs jours pendant 1’été et voire plusieurs mois en hiver [16]. Dans les
eaux, la volatilisation et la biodégradation sont les principaux processus responsables
de I'élimination [4-7]. Dans les sols, les principaux mécanismes responsables de la
perte des BTEX du sol sont la volatilisation dans l'atmosphére et le ruissellement
dirigé vers les eaux de surface. La biodégradation compte aussi pour une petite

proportion de la perte [24, 25].

1. 3. Effets des BTEX sur I’environnement

Dans I’atmosphere, les BTEX existent sous forme gazeuse. Ils sont principalement
dégrades en reagissant avec les radicaux hydroxyles présents [26]. La photo-oxydation
est la voie la plus importante de dégradation des BTEX dans l'air. Les BTEX sont
oxydés par des réactions avec des radicaux hydroxyles et dans une moindre mesure,
par l'ozone troposphérique et le radical nitrate (NO3). Dans I’atmosphére, les BTEX
favorisent le smog urbain et jouent un réle de précurseurs dans les processus
chimiques de formation de I’ozone dans la troposphére [27]. La formation de 1’ozone
troposphérique est le résultat d’une série de réactions complexes [28] régies par
I’énergie du soleil et mettant en jeu des oxydes d’azote (NOy) et des COVg tels que les
BTEX (réaction 1-8).

En effet, dans les conditions ou des radicaux hydroxyles (HO") sont formés par

réaction photochimique entre des atomes d’oxygéne singulet (O('D) et I’eau (H,0), les
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Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

BTEX sont dégradés en radicaux hydroxylés qui en présence d’oxygéne moléculaire
(O,) se transforment en radicaux peroxydes (HOO¢) et phénols [29]. Les radicaux
HOQ" réagissent avec 1’oxyde nitrique (NO), émis dans I’atmosphére par les gaz
d’échappement automobile, pour produire du dioxyde d’azote (NO,). Pendant le jour,
le NO, absorbe I’énergic du rayonnement UV solaire et se dissocie en atomes
d’oxygéne triplet & 1’état fondamental (O(’P)) et en NO. Les atomes d'O (O(°P))
réagissent rapidement a leur tour avec 1'O, pour former de l'ozone (O3) dans la
troposphere [30]. Dans les équations (3) et (7), M représente une troisieme molécule
(par exemple O,, N,) qui absorbe I'énergie excédentaire libérée. Cette série de
réactions génere une molécule d'O; par molécule de BTEX dégradée.

Les principaux produits de la photo-oxydation avec le Benzéne sont le phénol,
nitrophénol, nitrobenzéne, glyoxal, succinaldéhyde, formaldéhyde, dioxyde de carbone
et monoxyde de carbone [31, 28].

Avec le toluéne, la réaction avec les radicaux hydroxy donne des crésols, du
benzaldéhyde et un certain nombre d'autres produits qui sont eux-mémes dégradés de

maniere plus poussée [32].

Les xylenes qui ont une forte réactivité, subissent assez rapidement une photo-
oxydation par réaction avec les radicaux OH en présence de dioxyde d'azote pour
donner des tolylaldéhydes, laldéhyde pyruvique, des méthylbenzylnitrates, des

dimeéthylphénols et des nitroxylenes, eux-mémes dégradés en d'autres composés [28].

Il est important de noter ici que contrairement a la couche naturelle d’ozone
stratospherique qui protege les vies animale et végétale contre les rayonnements
solaires ultraviolets B et C nocifs, I’ozone troposphérique exerce un effet néfaste sur
les récoltes. Il perturbe en effet chez les végétaux les fonctions vitales telles que les
mécanismes de la photosynthése, de la croissance et de la reproduction, méme a des

concentrations aussi faibles que 0,06 ppm [33].
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Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

o'D)+H,0 ——» 2HO’
(1)

HO H

@ +HO® @ — )

HO H

HO H
o —— D o
OH

HO H

oo o
03
HOO® + NO —> NO, +HO' (5)
hv, 2 <424 mm

NO, — 5 NO+O(P) (6)
02+0CP)+M ———;+M (7)

OH

ho, A <424 mm
Bilan : ©+0(1D) +H0+20, — »  O;+20H + ‘ (8)

Figure 11 .2.La formation de I’0zone troposphérique
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Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

1. 4. Effets des BTEX sur la santé

Les effets des BTEX sur la santé sont tres divers. lls possedent en commun des
effets aigus, ils different notablement entre eux dans le domaine de la toxicité

chronique.
Les effets aigus communs au benzene, toluene et xyléne se caractérisent par :

e Une atteinte du systeme nerveux central : fatigue, céphalées, vertiges, démarche
chancelante, faiblesse musculaire, paresthésies, altération des fonctions
cognitives, insomnie. ..

e Une irritation des voies respiratoire et des conjonctives oculaires,

e Des dermatoses d’irritation dues a I’action de solvant sur les lipides cutanés.

Actuellement le benzéne est le seul composé organique volatil (COV) dont la
concentration atmosphérique est soumise a une réglementation. Une exposition
chronique a ce dernier peut provoquer une leucémie [34, 35]. En effet, le benzéne
inhalé est rapidement distribué via le sang a ’ensemble de I’organisme. Du fait de sa
grande lipophilie, il se concentre dans la moelle osseuse et dans les tissus adipeux.
Dans le foie, il est converti par oxydation enzymatique (cytochrome P450 2E1) en
époxyde de benzéne, qui subit ensuite un réarrangement non enzymatique pour donner
du phénol (Figurell.2). D'autres réactions conduisent a la formation de métabolites
réactifs comme le catéchol et le p-benzoquinone. L’époxyde de benzeéne serait

responsable des dommages a la moelle osseuse.

Par ailleurs, a partir de 0,15 ppm, 1’0zone troposphérique résultant des réactions
photochimiques des BTEX atmosphériques exerce un effet néfaste sur la santé
humaine. En effet, il pénétre facilement jusqu’aux voies respiratoires les plus fines et
provoque de la toux, des irritations oculaires et une baisse de la fonction pulmonaire
[33].
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I1. 5. Les voies de transformations chimiques des BTEX dans la tropospheére

La concentration des BTEX diminue dans ’atmosphére par 1’action de phénomene
physique et/ou chimique. Les phénomenes physiques se manifestent par les dép6ts
humides ou secs et la dilution. Concernant les transformations chimiques dans la
troposphere, les BTEX subissent la photolyse, des réactions avec le radical
OH ° en période diurne et avec le radical NO3™ en période nocturne ainsi que la
réaction avec Os. Pour les zones cotiéres, les réactions avec I’atome de Cl ° sont
¢galement a prendre en considération. La durée de vie d’un composé détermine

I’échelle de temps et donc I’échelle de I’'impact sur I’environnement.

Il. 5.1. Les phénomenes chimiques

Les BTEX rejetés dans I’atmosphére participent a des réactions chimiques
radicalaires complexes. Parmi celles-ci, on peut noter le déréglement du cycle de
Chapman qui induit une augmentation de la concentration d’ozone dans Ila
troposphere. L’ozone est naturellement présent dans I’air et se forme par combinaison
de O, et d’un atome d’oxygene provenant de la dissociation du dioxyde d’azote sous
I’effet d’un rayonnement (hv) de longueur d’onde inférieure a 400 nm. Le cycle est
fermé par la réaction du monoxyde d’azote sur I’ozone précédemment produit

(figurell.3) [36].

Figure Il. 3 : Cycle de Chapman
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La production d’un fort taux d’ozone résulte d’une modification du cycle due a la
présence de composés organiques volatils (COV). En effet, il existe une chaine
complexe de réactions photochimiques et radicalaires qui permet la production de
NO,, a partir de NO. Cette derniere réaction est possible si des réactifs radicalaires,
oxydants puissants provenant de la dégradation de COV, sont présents. On obtient
alors un déséquilibre entre les concentrations d’ozone et d’oxygeéne présentes dans
I’air, comme le montre la modification du cycle de Chapman présentée sur la figure

2.4.[37].

Figure 11.4 : Modification du cycle de Chapman

On dit que, ensemble avec les NOx, les TX (Toluene, Xylenes) sont des précurseurs
de I’ozone photochimique.
Autres travaux ont montrés que les TX sont aussi a I’ origine des composes organiques
volatils oxygenés (COVO) secondaires. Ces derniers sont formés dans la troposphere
par les réactions chimiques entre les composés primaires et les radicaux libres (OH,
NOs3) et O3 [43]. Pendant la nuit, la source prédominante des COVO est la réaction des
TX avec le radical NOj et I’O3.

En revanche, pendant la journée, les réactions dominantes sont les réactions avec le
radical OH [34].
Le Tableaull.2 rassemble les principaux produits de transformation obtenus par
irradiation des composés primaires de TX en presence de NOyx dans une chambre de
simulation [38] (Carlier et al., 1986) .
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Tableau I1.2 : Transformations des BTEX en composés carbonylés secondaires

Composés primaires Composés secondaires
Toluéne Benzaldéhyde, Formaldehyde
0-Xyléne Glyoxal, Propanal-one, Diacétyle
. Glyoxal, Propanal-one,
m- Xyléne
Formaldehyde
p- Xyléne Glyoxal, Propanal-one

11.5.2. Les phénoménes physiques

Les composés organiques présents dans I’atmosphére sont répartis entre la phase
gazeuse et la phase particulaire. Les phénomeénes physiques menant a la diminution
des concentrations sont significativement influencés par la phase dans laquelle le
compos¢ est présent dans I’atmosphere. En premiere approximation, les composés
ayant une tension de vapeur < 10° Pa & température ambiante sont présents dans
I’atmosphere sous forme particulaire. Les composés ayant une tension de vapeur > 1
Pa a température ambiante sont sous forme gazeuse. Les BTEX selon leur définition
se trouvent sous la forme gazeuse dans les conditions ambiantes de température et de
pression. Tandis que les composés se trouvant entre 10° et 1 Pa sont les composés

organiques volatils qui se partagent entre les deux phases selon la température [27].

I1.5.2.1. Les dép6ts humides

Le partage des composes organiques entre la phase gazeuse et la phase aqueuse de
I’atmosphere a deux phases a I’équilibre est exprimé par la constante de Henry ( K
en [M/atm]) ou coefficient de répartition air/eau. La constante de Henry est définie
comme le rapport entre la solubilité du composé dans 1’eau et la tension de vapeur [39]

selon I’équation suivante :

K% =C4/P, (9)
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Ou K%, en [M/atm] ou [mol/l.at] calculée & T = 298.15°K

C, est la concentration du composé dans la phase aqueuse (mol/L ou M)

Py est la pression partielle du compose dans la phase gazeuse (atm)

Plus la constante de Henry a une valeur élevée, plus la dissolution du composé dans
I’eau est favorisée. Le tableau 2.3 regroupe la température de vaporisation la pression

de vapeur a 20 °C et les constantes de Henry des BTEX.

Tableau I1.3 :Température de vaporisation T, pression de vapeur P, et
constante de Henry K®; pour les BTEX. (Constante de Henry : [40] Yaws et
Yang, 1992).

Composés Tvap Pyap(kPa) <
(°C) (M/atm)
Benzéne 80 9.97 0.18
Toluéne 111 3 0.16
Ethylbenzene 136 0.7 0.12
m-Xyléne 139 0.8 0.15
p-Xyléne 138 0.9 0.16
0-Xyléne 144 0.7 0.24

En générale les BTEX présente une solubilité trés faible par rapport a d’autres
COV. Des études sur I’élimination du méthanol (K®, =220M/atm)
et I’acétone (K®y = 35M/atm) par la pluie ont montré que la diminution des teneurs
de ces composés obtenues pendant un jour de pluie était presque identique a celles
obtenues pendant un jour sans pluie (70 a 80%).
Il semble que, pour ces deux composés qui présentent des constantes de Henry
différentes, le phénoméne de dépdt humide n’a pas eu lieu et I’élimination a été¢ liée
principalement au renouvellement des masses d’air et a la dispersion des polluants par

les vents forts pendant les jours de pluie [41].
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I1. 5.2.2.Les dépdts secs

Les polluants atmosphériques peuvent se déposer sur les surfaces baties, la
végeétation, les sols et les eaux de surface par des processus « secs », c'est-a-dire des
processus qui ne dépendent pas de précipitations. Les processus fondamentaux qui
menent a des dépdts secs sont la sédimentation, les impacts par inertie ou interception
et la diffusion. Les trois premiers mecanismes concernent seulement les particules
alors que la diffusion concerne les polluants gazeux et particulaires. La diffusion d’un
gaz ou d’une particule de I’atmosphere vers une surface est généralement décomposée
en plusieurs étapes. Pour tous les polluants (gazeux et particulaires), on considere deux
étapes qui correspondent, premierement, au transfert de I’atmosphére vers la surface
par la turbulence atmosphérique, et deuxiemement, au transfert du polluant dans une
couche tres fine en contact avec la surface. Pour les gaz, une derniére étape a lieu a la
surface qui détermine le taux de dépbt du polluant soit par adsorption sur la surface,
absorption dans la surface (par exemple dissolution dans 1’eau) ou réaction sur la
surface (on peut aussi considérer une combinaison d’adsorption ou absorption suivie
d’une réaction). Le processus d’impact par inertie est particulierement important pour
les dépdts sur des surfaces a géométrie compliguée telles que la végétation. Une étude
de Hamilton et al. (2004) a montré¢ I’existence des composés aromatiques dans les PM

2,5 et en particulier le benzaldéhyde et le benzaldéhyde substitué.

I1. 5.3. Durée de vie des BTEX

Les BTEX ont un temps de vie trés variable (cf. tableau 2), allant de quelques
heures pour les especes les plus réactives a plusieurs années pour les BTEX les moins
réactifs. Ce dernier dépend de la réactivité de chaque composé et la concentration en
radicaux (OH’, NOj', CI' dans les régions cotieres) ou celle de O; dans I’atmosphére.
Le tableau 8 donne les constantes de réaction des BTEX avec les différents radicaux et
leur durée de vie dans atmosphere.

Selon le tableau Il .4 les BTEX sont éliminés principalement par le radical OH et
ensuite par les réactions avec CI° Dans cette famille, le benzéne est le composé le
moins réactif car la réaction du radical OH avec le cycle aromatique est plus difficile

qu’avec les composes aromatiques substitues.

Université YAHIA FARES - MEDEA Page 13



Chapitre 11 Généralités sur les BTEX et leurs méthodes analytiques classiques

Tableau Il .4 : Constantes de vitesse des réactions des BTEX avec OH’, NOj’, CI’
et leur durée de vie ( les radicaux (T=298°K) et sous I’action de la photolyse. (1)
[42] (2) [43].

2)K ¢ x 10 | Durée | Durée de
(1K o x 10" | Durée de vie , | Durée @ 5 “
) 3 ) (1) Knosze (cm (cm de vie T | vie T
Composés (cm?® molecules” | T (OH) L4 de vie T L .
ey ] molecules™ s™) (NOY) molecules (cn Photolyse
s en Jour
= 33 sh en Jour
nJour
Benzéne 1,22 9,5 <3x 107" >4ans | 0,4x 107 72,3 N.A
Toluene 5,63 2,1 7, x107" 1,8ams | 559 x 10™ 5,2 N.A
Ethylbenzéne |7 1,7 <6x10™ >77,2 ] N.A
m-Xyléne 23,1 0,5 <2,6 x10™ 178,1j | 12x10™ 2,4 N.A
p-Xyléne 14,3 0,8 <5x107° 926j |[133x10™ 2,2 N.A
0-Xyléne 13,6 0,9 <4,1x10™ 112,9) | 135x10™ 2,1 N.A

N.A : non attribué

I1. 5.4. Le potentiel de formation d’ozone par les BTEX

Pour calculer la formation d'ozone troposphérique, un indice du potentiel de

formation photochimique d'ozone (PFPO) est utilisé [45]. Le PFPO est une mesure de
I'efficacité relative de la formation d'ozone par une unité de masse de substance
organique comparativement a celle d'une masse équivalente d'éthyléne.

Il est une grandeur adimensionnelle et est exprimé en fonction de la réactivité de
I’éthyléne qui est considéré comme le composé de référence pour le quel la valeur de
100 est affectee.

PFPO; = (incrémentation de O3 avec BTEX;/ incrément de O5 avec éthyléne) x 100

Le tableaull.5 rassemble les PFPO pour les composés BTEX. Une différenciation
marquée des comportements individuels des BTEX est observeée.

Les xylénes sont les composés qui produisent le plus d’ozone par rapport au benzéne

et le Toluene qui ont une contribution moins importante.

e ——
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Tableau 1.5 : La réactivité PFPO des BTEX [45]

Composés PFPO
Benzéne 22
Toluéne 64
Ethylbenzéne 73
m-Xyléne 111
p-Xyléne 101
0-Xyléne 105

11.5.5. Effets des conditions météorologiques sur la pollution atmosphérique

Les concentrations et la distribution spatio-temporelle des polluants ne sont pas
seulement déterminées par les sources et les transformations physicochimiques. Elles
le sont aussi par des parametres physiques qui relévent de la dynamique atmosphérique
[46].

Un épisode de pollution est observé lorsque :

e Les émissions de polluants sont importantes

e La météo est défavorable

Il existe quatre situations météorologiques favorisant les phénomenes de pollution :

< Levent
Il existe un lien évident entre la stagnation des polluants et la force du vent. La

dispersion des polluants croit avec la vitesse et la turbulence du vent.

% L’ensoleillement
Il est a ’origine des réactions photochimiques et favorise les réactions de photo

oxydation et entre autre la formation de 1’0zone.

% Les gradients de température
La température de l'air décroit généralement avec l'altitude, ce qui permet une bonne
dispersion verticale en favorisant l'ascension des masses d‘air qui sont pres du sol,

celles ci étant plus chaudes, donc plus 1égéres. C’est le phénomeéne de convection.
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+» La couche d’inversion
Dans certains cas on observe des inversions de tempeérature. Dans ces situations, on
rencontre des couches d'air plus chaudes en altitude qu'au niveau du sol. Ceci freine la
dispersion verticale des polluants. Ceux-ci se trouvent alors bloqués sous une "couche
d'inversion” qui joue le role de couvercle thermique (Figure 11.5). Si, au méme
moment, il y a peu de vent, la pollution augmente dans des proportions importantes.
Les inversions peuvent avoir diverses causes ; elles se produisent notamment en hiver
et par ciel clair. Le sol se refroidit de fagon importante pendant la nuit par
rayonnement et, au matin, la température de l'air prés du sol est notablement plus
faible que la température de l'air en altitude. Ceci est accentué en montagne : les
rayons matinaux du soleil ne réchauffent que les sommets, alors que la température des

masses d’air au sol est encore basse (phénoméne de «mer de nuage» (Figure 11.6).

Figure 11.5 : Couche d’inversion Figure 11.6 : Mer de nuage

I1. 5.6 Phénomene de brise de terre et de brise de mer.

Pendant le jour, au printemps ou en ¢€té, les radiations solaires chauffent I’eau sur
une profondeur de quelques meétres et son réchauffement est donc relativement lent.
Par contre, seule la couche supérieure du sol se réchauffe sur une épaisseur de
quelques centimeétres et est comparativement plus rapide. Un gradient de température
est crée produisant un gradient de pression entre la mer et la terre entrainant la
propagation d’un courant d’air marin vers la terre. En altitude, a quelques centaines de
meétres, un écoulement de retour s’établit de la terre vers la mer, le mouvement est
donc circulaire. Pendant la nuit, la circulation s’inverse, la mer étant plus chaude que

la terre (figure 11.7).
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Ces phénomeénes de brise entrainent une circulation locale des polluants, qui
s’accumulent dans la cellule de brise pouvant entrainer de sérieux probleme de
pollution.

Plusieurs études récentes menées sur le phénomeéne de brise de mer, ont montée
que les brises c6tieres jouent un réle important dans la circulation de I'air pendant I'éte
et, par conséquent, une incidence sur la distribution des polluants atmosphériques [47]
au responsable pour le transport intérieur de polluants atmosphériques, émis au niveau

des zones c6tieres urbaines et suburbaines [48].

Contrebrise ; Contrebrise

/o
Brise de mer

Figure 11 .7 : Schémas de brises de mer et de terre

I1. 5.7 Brise de campagne

La différence de température se fait dans ce cas entre la ville et la campagne, est ce
gradient thermique s’appel “’I’ilot de chaleur urbain’’, il est beaucoup plus fort durant
la nuit. Ce gradient produit une circulation thermique dans la couche limite vers la
ville. Cette circulation améne la pollution issue de la campagne vers la ville et peut
multiplier le probleme de pollution au-dessous de la ville dans les cas de haute

pression stagnante, ce qui s’avere trés dangereux. [49].

e ——
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I1. 6. Les techniques de prélévement dans I’air ambiant et d’analyses des BTEX
Les différentes méthodes analytiques couramment utilisées pour la détermination

des BTEX dans I’air ambiant comprennent deux étapes principales : 1’échantillonnage

et I’analyse des échantillons [50]. Dans ce qui suit, nous présentons une liste non

exhaustive des méthodes courantes de prélevement et d’analyse des BTEX.

11.6.1. Analyseurs en mode on-line :

Prélevement de I’échantillon est réalis¢ de fagon automatique a I’entrée d’un
systeme analytique. lls sont composés de deux parties : une premiére permettant
I’échantillonnage/thermodésorption de I’air et une seconde a I’analyse par
chromatographie en phase gazeuse (GPG) couplée a un détecteurs FID
(flame ionization detector).

Les mesures sont enregistrée en continue et les évolutions des concentrations peuvent
étre mise en relation et interprétées en fonction des données météorologiques et
d’émission. Cette méthode n’est citée que pour mémoire, car pour le seul prélevement

des BTEX, elle est trop lourde en termes de co(t de matériel

I1. 6.2. Prélévement dans un canister :

C’est une enceinte SOUS Vide en acier traité intérieurement pour €viter I’adsorption
des composés sur la paroi. Cette derniére est équipée d’une électrovanne
programmable qui commande I'ouverture et la fermeture ainsi qu’un systéme de
régulation du débit «veriflow» qui assure 1’échantillonnage de 1’air brut a un débit
constant jusqu’a I’obtention d’une pression proche de la pression atmosphérique.

La durée du prélévement au moyen d’un canister peut atteindre 1 jour. Le canister
est un bon moyen pour échantillonner les BTEX mais les colits d’équipement et de

fonctionnement sont relativement élevés.

I1. 6.3. Prélevement sur support d’adsorbant :
Cette technique est réalisée par piégeage des composés de I’air a échantillonner sur
support solide (cartouche d’adsorbant) : par pompage (prélévement actif) ou par

diffusion (prélévement passif)
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a) Prélevement actif

Les dispositifs classiques d'échantillonnage sont constitués d'un tube en verre ou en
Inox d'environ 10 cm de long et 0,5 cm de diamétre interne rempli d'un gramme au
plus d'un ou plusieurs adsorbant(s) maintenu(s) par deux bouchons de laine de verre
convenablement nettoyée et désactivée. L'air a analyser est le plus souvent aspiré a
travers le tube pour éviter toute contamination de I'échantillon par le matériel de
pompage (pompe a vide). Les tubes sont disponibles dans le commerce avec différents
supports de prélévement ou peuvent étre préparés au laboratoire.
Pour les BTEX 1’utilisation d’un seul adsorbant suffit (figure Il .8). Pour les BTEX il
est recommandé d’utiliser les noirs de carbone graphités a surface spécifique moyenne,
de Pordre de 100 m?g : Carbotrap, Carbopack B, Carbopack X, Carbograph
4...(tableau I1.6). Ces adsorbants présentent 1’avantage d’étre peu hydrophiles, ce qui
permet de prélever des volumes d’air importants, méme en présence de fortes
humidités relatives, sans piéger de quantités notables d’eau. Les débits recommandés
pour les tubes cités ci-dessus sont compris entre 10 et 200 ml/min. la durée de

prélevement est de quelques heures.

Adsorbant Tube Perkin Elmer

Entrée de lair a | Vi o Pompe
échantillonner : /\E-

A f ; Ressort de
Téte de diffusion Grille en inox maintien

Figure 11.8 : Principe du tube actif
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Tableau I1.6 Propriétés physiques de quelques adsorbants [50]

AP : pertes de charges
pour 0,5 mL

SeetSBET : surface

ApplicationLo

Famille Exemples d'adsorbant dans un sgic;glﬂzjéfiﬁs(tjzrmmee Pores Tra°C) gﬁ:fnir e
d'adsorbants d'adsorbants |tube de 4 mm de P (A) max bonée d
diametre et 178 mm de Brunauer-Emmet- carboneée des
long. 4 0,1 L.min"'(Pa) HElts (i =0) ot
Carbopack B 5030 100 / > 400 C5-C12
No'grssh‘i:‘t"‘g Sone Carbopack C 4680 10 / > 400 C15-C20
Carbopack F 5378 5 / > 400 > C20
Carbosieve 3287 820 4211 | >400 C2-C5
Tamis
moléculaires de | Carboxen 569 573 485 5a8 > 400 C2-C5
carbone Carboxen
1003 3013 1000 5a8 > 400 C2-C5
Tenax TA
(OX%’%? de 3934 35 720 350 C5-C26
diphénylene)
X Chromosorb
Polyméres 106
poreux (polystyréne 1892 750 50 250 C4-C8
réticulé)
Porapak N
(polyvinylpirr 1569 250-350 75 200 C4-C10
olidone)

o [1] -AP : pertes de charges pour 0,5 mL d'adsorbant dans un tube de 4 mm de

diamétre et 178 mm de long.

o [2] -SBET : surface spécifique déterminée par la méthode Brunauer-Emmet-
Teller.

o [3] -Longueur de la chaine carbonée des COV.
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b) Prélevement passif

I1 est réalisé a I’aide de tubes a diffusion. Le prélévement est ainsi réalisé sur des
périodes longues et intégre les variations de concentrations. La durée d’exposition
ainsi que la température ambiante sont prises en considération pour la détermination
des concentrations en COV. Il existe deux types de tubes principaux : les tubes axiaux,

qui ressemblent beaucoup aux tubes actifs a une zone d’adsorbant, et les tubes radiaux.

b.1 Tubes a diffusion axiale :

L'échantillonnage des composés sur tubes axiaux se fait selon un axe
perpendiculaire a la surface de piégeage. Les tubes axiaux sont principalement de type
Perkin Elmer (Figure 2.9). Ces tubes possédent donc une surface de diffusion
relativement petite. Les tubes axiaux sont généralement utilisés pour de longues durées
d'exposition, de quelques jours a plusieurs semaines, en raison du faible debit
d'échantillonnage. En revanche, du fait de leur plus faible surface de contact avec
I'échantillon gazeux, les tubes sont moins sensibles a l'influence perturbatrice de
I'écoulement d'air. De méme, leur configuration permet une deésorption thermique.

Le concept de ce tube a été amélioré en pratiquant un échantillonnage radial qui

accroit de plus d'un facteur 100 la quantité de polluant collectée par unité de temps.

Adsorbant Tube Perkin Elmer

— \ / Extrémité

o & fermée
5 e tetetetetete}

Entrée de l'air a
échantillonner

Ressort de

Téte de diffusion Grille en inox maintien

Figure 11 .9 : Principe du tube passif axial
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b.2 Tube a diffusion radiale :

L'échantillonnage se fait sur toute la circonférence du tube et sur toute sa longueur
pour ameliorer la sensibilité par rapport au tube a diffusion axiale.
Cette catégorie d'échantillonneurs est notamment représentée par les tubes Radiello
(Figure 11.10).

Les debits d'échantillonnage obtenus sont plus élevés (plusieurs dizaines de
mL.min™") que ceux des échantillonneurs axiaux. 1l peut donc étre utilisé sur des

durées d'exposition variant de 15 min a 30 jours.

Pour les COV, le corps diffusif chargé datténuer les mouvements de lair est en
polyéthylene microporeux (diameétres des pores : 10 ou 25 pm). Les adsorbants sont
principalement du charbon actif naturel ou du Carbograph 4. Des essais effectués en
air intérieur montrent que l'on peut obtenir une limite de détection de 2 pug.m™ en
benzene pour 8 h d'exposition, avec une incertitude de 4 %. Cette limite de détection
descend méme jusqu'a 0,1 pg.m™ pour une exposition de 7 jours. Généralement, les
limites de détection obtenues en GC/FID au bout de 7 jours d'échantillonnage sont

comprises entre 0,05 et 1 pg.m’™.

Adsorbant Diffusion
1

I'0: rayon de la surface diffusante 0

I'a: rayon de la surface adsorbante

<
Y
Concentration a la surface h
de I'dsorbant, CA

Figure 11.10 : Principe du tube passif radial
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11.7. Méthodes de séparation et d’analyse des BTEX

Pour I'analyse individuelle des BTEX, la chromatographie en phase gazeuse (GC) est
la technique de choix. La chromatographie est une technique séparative qui permet
I'identification des différents constituants d'un mélange et leur quantification si le
détecteur associé le permet. En GC, les composés sont séparés dans une colonne
chromatographique contenant une phase stationnaire parcourue par une phase mobile

qui, ici, est un gaz (d'ou I'appellation de « chromatographie en phase gazeuse »).

Les constituants du mélange subissent donc deux effets antagonistes qui vont conduire
a leur separation : la rétention par la phase stationnaire, plus ou moins importante
selon I'affinité des composes avec celle-ci, et I'entrainement par la phase mobile (gaz
vecteur). 1l en résulte que les composés évoluent a des vitesses différentes et
parviennent séparés en sortie de colonne ou ils sont détectés par un détecteur
approprieé.
Les principaux éléments d'un chromatographe en phase gazeuse sont donc
(figure 11.11) :
« le systeme d'introduction de I'échantillon (ou injecteur), qui doit permettre de
volatiliser I'échantillon s'il n'est pas déja a I'état gazeux ;
« la colonne chromatographique, qui est positionnée dans un four programmable en
température pour optimiser la separation ;
« le détecteur, spécifique ou non des composés a analyser. En général, il fournit une
réponse proportionnelle a la quantité de composé introduite pour l'analyse
quantitative ;

« le systeme d'acquisition et de traitement des donneées.
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Echantlllan Chromatogramme
Miguida ou gar).____ ‘F] J— | ] .
{
|_I- e g ,.‘:l:-il! Il Illll 'I:
. .I.é?;ﬂ. Ditactais | h ' |||_
- - - - Acguisition et trafement
Inj et . des donnfes

Bruteillg Phass siatiannair
e gaz vesteur

Figure 11.11 : Schéma d*un chromatographe en phase gazeuse

Le signal obtenu, appelé « chromatogramme », est constitué de pics correspondant
aux différents constituants du mélange analysé. L'identification d'un composé se fait
par rapport au temps (temps de rétention, tg) qu'il met a parcourir la colonne.

La surface du pic (ou sa hauteur), proportionnelle a la quantité injectée, permet
I'analyse quantitative.

Dans cette technique, 1’échantillon subit aprés prélévement (active ou passive), une
désorption soit thermique (thermodésorption) pour le carbone graphité (Carbograph 4)
ou chimique par I’utilisation de quelques mL de solvant pour le charbon actif.

En alternative a la désorption par solvant, la desorption thermique a été développée
et est actuellement recommandée dans les nombreuses normes de mesures des COV en

traces Tableau (I1.7).

e ——
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Tableau 11.7: Méthodes de référence pour I'analyse des BTEX  en traces

dans l'air
Milieu o
Polluant ) Norme Principe d'analyse
analysé
NF EN 14662- | . _ _ _
. Echantillonnage actif/désorption
thermique/GC
(2005)
NF EN 14662- |, ) ) )
) Echantillonnage actif/desorption par
solvant/GC
(2005)
NF EN 14662- |, ) - )
_ _ Echantillonnage diffusif/désorption
Benzéne | Air ambiant 4
thermique/GC
(2005)
NF EN 14662- |, ) - )
: Echantillonnage diffusif/désorption par
solvant/GC
(2005)
NF EN 14662- | . _ _ _
3 Echantillonnage actif/désorption
thermique/GC in situ
(2005)

GC : chromatographie en phase gazeuse

Les principaux avantages de la désorption thermique par rapport a la désorption par

solvant sont :

« pas d'utilisation de solvant ;
o sensibilité améliorée d'un facteur 1 000 ;
« pas de préparation manuelle de I'échantillon ;
« technique automatisée avec passeur d'échantillons.
Cette technique s'applique a des échantillons prélevés sur tubes d'adsorbant

(échantillonnage dynamique ou passif).
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Le principe consiste a chauffer le tube, sous flux de gaz inerte, pour extraire les COV
et les véhiculer vers le chromatographe en phase gazeuse. Bien que les composés
puissent étre, en théorie, transférés en une seule étape du tube d'échantillonnage vers la
colonne chromatographique, cela n'est jamais utilisé a cause de limitations pratiques.
En effet, le volume d'élution requis pour une désorption compléte est trop important
(plusieurs mL) et conduit @ une mauvaise résolution chromatographique et donc a une
faible sensibilité. Par conséquent, la grande majorité des thermodésorbeurs
commercialisés sont basés sur une désorption thermique en 2 étapes (figure 11.12). lls
mettent en ceuvre un systéme de focalisation pour concentrer les composes issus du
tube d'échantillonnage avant de les désorber dans un volume gazeux le plus faible
possible. La focalisation peut étre realisée par refroidissement d'un tube capillaire par
un fluide cryogénique tels que I'azote ou le dioxyde de carbone liquides. La qualité du
signal chromatographique est bonne mais, en plus du colt de fonctionnement, ce
systéeme peut conduire a des colmatages ou des restrictions de flux gazeux dus a la
formation de glace durant la désorption d'échantillons humides. La focalisation sur un
tube d'adsorbant de petites dimensions et refroidi électriquement (effet Peltier) jusqu'a
— 30 °C est genéralement préférée. Le piege (ou cold trap) est ensuite chauffé tres
rapidement pour désorber quantitativement les COV en quelques secondes.
L'adsorbant contenu dans le cold trap est généralement similaire a celui des tubes
d'échantillonnage. Ce systeme permet de focaliser des composés trés volatils
(hydrocarbures en C2) et d'obtenir une bonne resolution chromatographique méme
sans division (split) du flux et donc d'atteindre de trés bons niveaux de sensibilité (sub-

Hg.m > ang.m selon le volume gazeux échantillonné).
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Tubea d'échantillonnages Tube d'échantilionnags
CPG u ol frav » L
-—w |
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Figure 11.12 : Schéma de la désorption thermique en 2 étapes

Exemple de conditions opératoires

Prélevement préalablement effectué sur un tube Tenax/Carboxen 564.
« Etape 1: désorption a 270 °C pendant 5 min sous courant d'hélium a
15 mL.min ' et focalisation des composés sur uncold trap Tenax/Carboxen &
— 30 °C (effet Peltier) ;
 Etape 2: désorption ducold trap par chauffage de —30 & +300°C a
40 °C.s™' puis 2 minutes & 300 °C.

Flux divisé (split) de maniére a injecter 10 % dans le systeme chromatographique.

Ligne de transfert entre le thermodésorbeur et le chromatographe maintenue a 200 °C.

Pour I’extraction dans les solvants, on utilise dans la grande majorité des cas du
disulfure de carbone(CS2), qui est trés volatil et non détecté en FID (détecteur a
ionisation de flamme), ce qui limite les interférences avec les BTEX a doser. Il est
aussi possible d'effectuer le dosage en chromatographie gazeuse qui, de plus, conduit a
un temps d'analyse plus court (environ 15 min contre 30 min).

Un faible volume de solvant (typiquement 1 L) est injecté a l'aide d'une seringue dans
le chromatographe ou il est vaporisé.

Pour cela on utilise un injecteur avec ou sans division (ou « split/splitless ») ou un
injecteur PTV (Programmable Temperature VVaporizer) programmable en température
(figure 11.13).
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Ces injecteurs consistent en une chambre d'injection chauffée, parcourue par le gaz
vecteur et obturée par un septum (rondelle de silicone). Pour en garantir l'inertie, cette
chambre est doublée d'un tube en verre appelé « insert » dont la configuration dépend
du mode d'injection choisi (split ou splitless, par exemple).  Lorsque l'injecteur est
utilisé en mode division (split), seule une partie de I'échantillon est introduite dans la
colonne, le reste est éliminé via la sortie « split ». Ce mode est utilisé pour éviter la
saturation de la colonne ou du détecteur lorsque de fortes concentrations sont attendues
et pour obtenir des pics chromatographiques plus fins (meilleure résolution).
Cependant, il peut conduire a certaines discriminations de composés (les composés

lourds peuvent étre favorisés au détriment des plus légers).

Giar watiaur —]

L~

Tube & irsart & --—

\

!
Somie
divisayr

e
Calarma

Figure 11.13 : Principaux éléments d'un injecteur « split/splitless »

De nombreuses variantes ont été mises au point pour différents composés. Une
identification par spectrométrie de masse demande a ce qu'un autre solvant que CS,
soit utilisé.

La séparation est réalisée par le passage des BTEX préconcentrés sur une colonne
d’un chromatographe en phase gazeuse, généralement capillaire apolaire, a film épais
de dimethylsiloxane : par exemple, Chrompack CP-Sil5 CB, SGE BP1, J&W DBI...
La détection est réalisée soit par un détecteur a ionisation de flamme (FID), soit par
spectrometre de masse (MS).

Le detecteur FID est largement utilise dans les laboratoires de Chromatographie en

phase gazeuse.
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Il consiste en une combustion de I'échantillon dans une flamme air/hydrogéne ou les
molécules sont ionisées. Le courant d'ionisation produit est proportionnel a la quantité
de composé injectée, ce qui permet I'analyse quantitative. Le signal est aussi considéré,
en premiére approximation, comme étant proportionnel au nombre d'atomes de
carbone de la molécule.

En toute rigueur, on ne mesure pas un véritable équivalent carbone car les liaisons
C-H libérent plus d'électrons que les autres liaisons C-hétéroatomes. Par conséquent, la
réponse en FID sera liée au nombre de carbones effectifs de la molécule. Celui-ci
dépend du nombre d'atomes de carbone et des fonctions chimiques dans lesquelles ils
sont impliqués. On peut alors definir des facteurs de réponse qui permettront de
calculer les concentrations des composés d'une méme famille chimique a partir d'une
molécule de référence.

avec :
. ki : facteur de réponse du compose i,

. Ar : surface du pic correspondant au composeé de référence,
. Cr : concentration en composé de référence,

. nr : nombre de carbones effectifs du composé de référence,
. ni : nombre de carbones effectifs du compose i.

Le FID se caractérise par:
- une bonne sensibilité : limite de détection de l'ordre de 0,2 mg.m™ ou inferieure,
- une trés bonne sélectivité dans la mesure ou les composes non organiques ne sont
pratiquement pas « vus » par le détecteur, mais mauvaise, a contrario pour les COV,
celui-ci n'étant pas capable de distinguer la nature des COV présents, dans I'échantillon
analyse,
- une dynamique de réponse théorique dépassant 10° mais souvent limitée
pratiquement & 10* par I'électrométre chargé d'amplifier le courant produit par le
détecteur.

Le spectrometre de masse, plus délicat & gérer en termes d’étalonnage, permet

I’identification de produits inconnus.
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Chapitre 111 Méthodologie

11.1. METHODOLOGIE :

Dans ce chapitre relatif au protocole expérimental, nous présentons le site étudié, le
mode de prélévement et enfin la technique d’analyse utilisée pour la caractérisation
des échantillons.

I11.2. Site de prélevement

Pour I’étude des BTEX issus du trafic automobile dans 1’agglomération de Médéa
nous avons, en fonction de 1’objectif fixé, choisi un site de prélevement qu’on peut
qualifier de « site de proximité » c’est a dire un site qui est directement influencé par
les émissions du le trafic routier.

Le site est implanté a Ain d’hab, plus exactement au niveau du hall de technologie de
I’université « juste a coté de la route ». Ce site peut étre considéré comme étant
représentatif pour 1I’échantillonnage, car il est considéré comme I’un des principaux
axes routiers du centre ville de Médéa le plus fréquenté ou on note la présence d’un
important flux de piétons et trafic automobile qui est d’environ de 3854 automobiles
par jour. Sur ce site, le poste de mesure est fixé a environ 3,5m d’altitude et
latéralement 2 5 m de la chaussée. A proximité de ce site, il n’existe aucune usine

industrielle émettrice de pollution.

Nous représentons en figure I11.1, la localisation de ce site sur la carte de Médéa
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Date\deslimages/satellite’: 21/8/2009 | §36:15/4

Figure 111.1 : la localisation de site de prélévement sur la carte satellite de
Médéa
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111.3. Mode de prélevement :

Le dispositif expérimental utilise est illustré en figurelll 2. 11 s’agit d’une ligne
d’¢échantillonnage classique qui se compose d’un tube de charbon actif (cat. N° 226-
09, USA) dirigé vers la route, un débitmeétre et d’'une pompe a vide de marque SKC
modele AirChek 52 (5 a 3000ml/min, USA). Cette derniére ne nécessite pas une

grande maintenance spéciale est peut étre utilisée sans risque pendant plusieurs heures.

Débitmetre
1) !
C W B\
al
Tube charbon actif
Pompe a vide

Figure 111.2. Schéma de prélevement

Au poste de prélévement implanté a 1’extéricure du hall de technologie les parametres
d’échantillonnage et de fonctionnement sont :
- Le débit d’aspiration est de 250 ml/min

- la durée de prélévement est de :

e ——
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Tableau I11.1. Les Durées de prélévement

des tubes Le temps de prélevement (min)
250
280
200
260
315
310
300
320
340
300
240

© 00 N o o1 B~ W DN P

N
= O

111.4. EXTRACTION ET ANALYSE :

Les tubes en charbon actif (cat. N° 226-09, USA) ont été extraits par 2 ml de CS,

en assurant une agitation de 30 min.

Les analyses des extraits sont effectuées par GC/MS sur une colonne capillaire
HP-5MS.

La température de la colonne est programmée comme sulit :

Les conditions de I’analyse sont :
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200 °C,10 min

2°C.min?

40 °C, 8 min

TABLEAU I111.2 : LES CONDITIONS OPERATOIRES D’ANALYSE

LES CONDITIONS OPERATOIRES D’ANALYSE
HP-5MS; 30m de longueur x 0.32mm diamétre
Colonne intérieur, 0.25 pum épaisseur du film
Injection Splitless (1 pl)
Gaz vecteur Helium (He), Débit: 0.5 ml/min
40 °C pendant 8 min, puis programmation a raison de 2
Programmation du four °C.min™ jusqu‘a 200 °C pendant 10 min
Détecteur MSD
Terppgrature de 950 °C
I’injecteur
Mode SIM
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Chapitre IV Résultats et Interprétations

1V.1. Etude des BTEX :

La période de prélevement a été effectuée entre le 18.04.2013 et le 04.05.2013. Durant

cette derniére le nombre total de tubes de charbon actif collectés était de 11.

Pour I’analyse des BTEX prélevées, nous avons pu étudier seulement 08 échantillons

(les échantillons N° 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10).
IVV.2. Teneurs atmosphériques en BTEX :
1IV.2.1. Temps de rétention des BTEX

Le temps de rétention des difféerents BTEX mesurés sur des substances éetalons pures
sont donnés en tableau IV.1.

Tableau IV .1 : Temps de rétention des BTEX

(m-p)-
Benzene | Toluene | Ethylbenzéne . 0-Xyléne
Xylene
Temps de
_ 15,44 20,76 26,43 27,13 28,51
rétention (mn)
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Figure 1V .1 Chromatogramme de I’échantillon N°3
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L’analyse qualitative, par chromatographie en phase gazeuse, des échantillons a
révélé la présence de plusieurs composés organique volatils et en particulier les BTEX
(figure IV.1).

Le tableau IV.2 résume les teneurs en BTEX mesurées en site de proximité
automobile. Dans le tableau 1V.3 et la figure IV .2 nous présentons les teneurs

moyennes des BTEX.

Tableau IV. 2: Teneurs atmosphériques des BTEX (en pg/m®) mesurées &
MEDEA en site de proximité

compose — . | (m,p)- 0-
/ Benzéne | Toluéne | Ethyloenzéne ‘ | BTEX
) Xyléne Xyléne

tubes

3 26.03 47.70 11.86 26.96 25.50 138.05
4 15.58 32.87 6.53 14.26 14.76 83.99
) 9.54 16.86 3.16 7.26 7.93 44.75
6 9.11 18.19 3.96 0.88 8.56 40.70
7 16.30 44.18 19.89 8.32 4.76 93.46
8 16.81 34.75 3.58 7.76 8.29 71.18
9 13.09 29.92 5.97 13.09 13.59 75.66
10 22.39 30.29 4.16 9.19 9.50 75.52
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L’analyse des échantillons prélevés nous a permis de quantifier la pollution de I’air
par les BTEX dans le site de proximité automobile dans la localité de MEDEA et de

constater les variations des teneurs atmosphériques des composes étudies.

Ces fluctuations sont normales et attendues car elles sont liées aux conditions
météorologiques, activités humaines (en particulier a I’effet du weekend) et a la

densité du trafic automobile.

Tableau 1V.3 Teneurs moyennes des BTEX mesurées en sites de proximité

automobile en pg/m3.

(m,p)- 0-

Benzéne | Toluene | Ethylbenzéne | Xyléne | Xyléne BTEX
Moyenne

16.11 31.84 7.39 10.96 11.61 77.92
Minimum

9.11 16.86 3.16 0.88 4.76 40.70
Maximu
m

26.03 47.70 19.89 26.96 25.50 138.05
Ecart type

5.85 10.89 5.78 7.63 6.46 30.32
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Figure 1V.2 Teneurs moyennes des BTEX mesurées en sites de proximité

automobile en pg/m3.
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Les résultats ainsi obtenus montrent aussi que parmi les BTEX, le toluene est le
composé majoritaire. 1l atteint une teneur moyenne de 31,84 pg.m™ et un maximum de

3 un maximum de

47,70 ug.m'g. La teneur moyenne en benzene s’éleve a 16,11 pg.m’
26,03 pg.m™ a été mesuré. Pour les BTEX totaux nous mesurons une teneur moyenne

de I’ordre de 77,92 pg.m™,

En Algérie, la réglementation de 2007 sur la qualité de I’air [51] n’a pas fixé de
normes pour le benzéne et ses homologues supérieurs. Selon la directive européenne
2000/69/CE la limité tolérée de benzéne dans l'air est de 5 pg.m™ [52].

La concentration de benzene dans ce site de mesure dépasse largement le seuil-limite
européen.

Les concentrations moyennes des autres composés mesurées tels que
I'éthylbenzéne, m-, p- et o-xyléne s’élévent respectivement a 7,39 ; 10,96 et 11,61
ng.m> (tableau 1V .2). Les résultats obtenus confirment I’existence des COVs et en
particulier des BTEX a des niveaux plus importants dans les sites de proximité de
I’agglomération de Médéa.

On croit que les niveaux élevés enregistrés en BTEX a Médéa sont les résultats
d'une combustion incomplete dans les moteurs de voitures anciennes, la non-existence
de pots catalytiques dans la plupart des voitures et la mauvaise routine d’entretien des

véhicules.

IVV.3. Rapports entre différents composés BTEX
Il est intéressant de comparer les composes BTEX entre eux et en particulier par
rapport au benzéne qui est le moins réactif dans I’atmosphere. Le tableau IV .4 résume

quelques rapports significatifs des composés BTEX.
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Tableau V.4 Rapports entre les teneurs atmosphérigues des composés BTEX

Rapport | Toluéne/ | Ethylbenze/ | (m-,p-) 0-Xylene/
Benzéne | Benzéne Xylene/ Benzéne
Benzenene

1.83 0.46 26.96 0.98

2.11 0.42 14.26 0.95

1.77 0.33 7.26 0.83

2.00 0.44 0.88 0.94

2.71 1.22 8.32 0.29

2.07 0.21 7.76 0.49

2.29 0.46 13.09 1.04

1.35 0.19 9.19 0.42

Moyen 1.98 0.46 10.96 0.72

Le rapport toluéne/benzeéne est de 1’ordre de 2 (compris entre 1,35 et 2,71). Dans le

cas de I’o-xyléne qui est trés réactif et dans la durée de vie dans ’atmosphére est trés

courte, le rapport o-xylene/benzene diminue fortement. Les rapports obtenus dans cette

¢tude sont similaires a ceux observés en sortie de pots d’échappement des vehicules

automobiles [53]. Ces résultats suggerent que la pollution par les BTEX dans ce site

est issue en majeur partie des émissions automobile.

IV.4. COMPARAISON DES TENEURS MESUREES A MEDEA AVEC
D’AUTRES RESULTATS

Nous présentons dans le tableau IV.5 a titre comparatif, les teneurs mesurées dans

quelques villes du monde par des études similaires a la notre. MEDEA aussi y figure

puisque d’autres études y ont été réalisées, cela nous permettra de connaitre

I’évolution de la pollution par les BTEX depuis quelques années.
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Tableau 1V .5. Teneurs des BTEX mesurées dans certaines villes (ug/m?®).

Villes Ti?fede Benzene Toluéene Ethylbenzene Xylenes Réf
Santiago (chili) Urbain 195 835 ND 63,4 [54]
Karachi .
(Pakistan) Urbain 18,2 27,2 ND 135 [55]
Londres
(Angleterre) Urbain 2,70 7,20 1,40 52 [56]
MEDEA (2011) Urbain 23.38 39.97 6.04 30.6 [57]
MEDEA (2013) |  Urbain 16.11 31.84 7.39 2257 Pg‘izfjr;te

On voit bien que les concentrations en BTEX dans 1’air de¢ MEDEA que nous
avons obtenu durant cette étude sont beaucoup plus importantes que celles enregistrées
auparavant.

Sachant que le parc automobile a MEDEA ne cesse de croitre, les concentrations en
polluants ont augmenté de maniére significative au cours des derniéres années ; c’est
pourquoi, les teneurs enregistrées durant notre étude sont plus importantes que celles
relevées au cours des études précédentes.

On remarque aussi, en analysant les données du tableau 1V.5, que les plus fortes
teneurs en BTEX dans I’air ambiant sont enregistrées au niveau d’agglomérations se
trouvant dans des pays en voie de développement tels Chili et le Pakistan,. Tandis que
dans les pays développés tel que 1’Angleterre, de faibles teneurs en polluants sont
observées.

Ceci est probablement du au fait qu’en Europe, la plupart des véhicules qui circulent
sont équipés de catalyseurs qui réduisent considérablement les émissions polluantes.
Dans les pays en voie de développement par contre, rares sont les véhicules équipés de

catalyseurs ; c’est le cas de I’ Algérie.
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Chapitre IV Résultats et Interprétations

Aussi, la vétusté et I’age des véhicules contribuent a I’augmentation des émissions de
polluants.

En moyenne, la pollution par les BTEX a MEDEA est importante, si I’on se référe
aux normes européennes; mais elle reste quand méme bien inférieure a ce qu’elle peut

étre au niveau de certaines grandes villes telles le Caire ou Delhi.

IV.5 .Evaluation des risques :

Le benzene est un cancérogene connu (classeé Groupe 1 cancérogene par I'Agence
internationale pour la recherche sur le cancer (CIRC),), et I'éthylbenzene est un
cancerogene possible pour I'homme (classé dans le groupe 2B cancérigene par le CIRC
classification) [58-59]. La moyenne du niveau de pollution par le benzéne observéee
dans cette étude (16,11 pg.m™ ) se trouve dans la fourchette exigée par la directive de
I'OMS pour le benzéne de 5-20 pg.m™ [60]. Le niveau est aussi beaucoup plus élevé
que la limité tolérée par la directive européenne (soit 5 pg.m™).

L’impact sur la santé qui se traduit par le risque de contracter un cancer (leucémie) est
définit par ’Union de la Sante et Protection de I’Environnement (USEPA) [7]
comme :

Risque = Conc. x Unité de Risque (10)
Con. : Concentration du benzéne dans 1’air ambiant en pg.m™
Unité de Risque : Facteur de risque unité, calcule pour une vie entiére (74 ans) d’un

3

individu expose continuellement a une concentration de 1 pg.m™, respirant a 20

ms/jour, et d’un poids égale a 70 kg.

Si on considére le facteur « unité Risque » donne par ’'USEPA qui s’éléve a 8,3 10°
et en tenant compte de la concentration moyenne du benzéne a Médéa, le risque de
contracter un cancer au environ du site d’échantillonnage serai de 1,34 10-4, soit un
risque d’environ un cancer pour 10 000 habitants et ce indépendamment des effets

d’autres polluants.
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CONCLUSION

CONCLUSION :

L’¢étude montre que la méthode d'échantillonnage actif parfaitement adaptée pour
I’évaluation des niveaux moyens de pollution de I’air par les composés aromatiques
BTEX.

On reléve que les teneurs varient de 9,11 & 26,03 pg.m™ pour le benzéne, de 16,86 a
47,70 pg.m™ pour le toluéne et de 40,70 & 138,05 pg.m™ pour les BTEX totaux. La
teneur atmosphérique moyenne du benzéne mesurée sur ’ensemble des echnatillons
sélevent 4 16,11pg.m’™.

L’étude montre également que la norme européenne de 5 ug/m 3 régissant le
benzene est tres largement dépassée.

Les résultats obtenus montrent aussi que parmi les BTEX, le toluene et le benzene
sont en général les composés majoritaires quel que soit I’échantillon.

L’étude des rapports entre les différents composés nous a permis de suggérer qu’a
Médéa, la principale source des BTEX est le trafic routier : eémission par les gaz
d’échappement du fait des processus de combustion incomplete, évaporation du

carburant des moteurs chauds, pertes diverses.

Cette étude nous a permis de constater que :

- La pollution par les BTEX a Médéa a fortement augmenté durant ces dernieres

années.
Cette pollution de I’air due au trafic routier peut €tre réduite, pour cela il faudrait :

- Réduire I’age du parc automobile.

- Réduire la consommation de carburant par un meilleur entretien du moteur.

- Eviter le gaspillage de carburant lors de son transport et pendant le remplissage
des réservoirs.

- Réduire les teneurs en benzene dans les carburants (au niveau des raffineries).

- Intégrer, au niveau des stations service, des systémes de récupération des
vapeurs d’essence.

- L’intégration du catalyseur dans tous les véhicules.

- L’utilisation des énergies propres comme le gaz naturel et le GPL.



CONCLUSION

Enfin, il faudrait élargir cette étude a d’autres sites dans ville de Médéa afin
d’évaluer le niveau exacte de la pollution par les COV et de constituer une bonne

base de données qui servirait a fixer des seuils limite, a mettre au point des normes
algériennes et au-dela, respecter les normes internationales.
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ANNEXE



ANALYSE DES BTEX(S) DANS L’AIR- VILLE DE MEDE&

1. DOSAGE DESBTEX::

Afin d’évaluer les teneurs en benzéne, toluéne, éthylbenzéne, et en xylénes de nos
échantillons prélevés, cinq gammes d’étalonnage ont été préparées avec les concentrations
suivantes : 0.001, 0.002, 0.004, 0.006, et 0.01 pl/ml de CS,. Dans chaque solution, nous
avons ajouté 0,005 ul/ml de cyclo octane, c¢’est I’étalon interne que nous avons utilisé.

La préparation de ces gammes a nécessité 1’utilisation d’étalons pur en BTEX, nous
présentons dans le tableau ci-dessous les caractéristiques.

Produit Fournisseur Grade Densité
CS, Merck 99,6 0,867
Benzene Merck 98 0,879
Toluéne Merck 95 0,866
Ethylbenzene Merck 99 0,867
M.xylene Merck 98 0,864
P.xyléne Merck 98 0,861
O.xyléne Merck 98 0,880

Une injection de 1pl pour chaque solution témoin est répétée 3 fois pour évaluer la
reproductivité de la réponse en surface des pics chromatographiques.
Nous présentons dans le tableau suivant les surfaces des pics des BTEX aux différentes
concentrations utilisées de CS..

C (ul/mil) Benzéne | Toluéne |Ethylbenzéne | (m+p) xylene | O Xyléne
0,02 61828 53042,5 41198 444155 42368,5
0,03 94256,5 85696 56777 74531,25 75312
0,04 108269,5 90846 68737 73453 72496
0,06 174370,05 | 146767,5 118722,5 127470,75 128726
0,08 247329 207022,5 168556 182552,75 185464

Les figures A, B, C, D, et E illustrent les courbes d’étalonnage pour les composés

BTEX, le p-xylene et le m-xyléne ont été doses ensemble.
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Courbe d'étalonnage du benzene
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Courbe d'étalonnage du toluéne
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Figure B
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Courbe d'étalonnage de I'Ethylbenzéne
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Courbe d'étalonnage de I'O-Xylene
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Figure D
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Courbe d'étalonnage des (P+M) xylénes
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Figure E

1. CORRECTION DES DEBITS DE PIEGEAGE :

Les débits de prélevement des tubes passifs sont déterminés (ou calculés a partir des
coefficients de diffusion dans I’air) & 25°C. Pour les prélévements d’air ambiant, lorsque la
température moyenne est treés différente (en particulier plus basse), on doit effectuer une
correction de la température sous la forme :

D D K '
OU\ :

o Qq9s est le débit de prélevement de la littérature, a 25°C ; 298 K.

e T estla température moyenne lors du prélévement, en °C.

Les débits de piégeage a 25°C sont donnés dans le tableau ci-dessous :




ANALYSE DES BTEX(S) DANS L’AIR- VILLE DE MEDE&

Débits de piégeage des différents BTEX.

Composé Débit (ml/mn)
Benzéne 80
Toluéne 74
Ethylbenzéne 68
M.xyléne 70
P.xyléne 70
O.xylene 65

2. CALCUL DES TENEURS ATMOSPHERIQUES :

Les masses des BTEX sont trouvées en combinant ces surfaces avec les courbes
d’étalonnages.

En tenant compte du volume de prélévement (en m®) et la masse du polluant adsorbée la
formule menant a la concentration est donnée par :

mlug]
Q[ml mn=1].t[min]

C (ug.m™3) =

Ou:
C : concentration massique dans Dair en pg/m®.
m : masse de produit analysée en pg.

Q : vitesse (ou débit) de prélevement du tube passif en ml/mn.

t: temps d’exposition en min.




