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ETUDE DE LA POLLUTION PHOTOCHIMIQUE DANS L’AGGLOMERATION DE
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Résume:

Le présent travail porte sur I’étude de la pollution photochimique dans I’agglomération de
Médéa en utilisant pour la premiere fois la technique d’échantillonnage passif. Afin d’étudier
les sources affectant le site de mesure, I’effet des conditions météorologiques et saisonnier
sur la pollution par le NO, et O3, cing campagnes d’échantillonnage ont été réalisées entre le
mois de Février et Mai. Les résultats obtenus montrent que les niveaux de pollution dépendent
de la période d’échantillonnage et les conditions météorologiques. Les concentrations
moyennes mesurées varient de 42.7 a 65.8 ppb pour le dioxyde d’azote et de 223.1 a 331.15
ppb pour I’ozone. Les teneurs moyennes des cing campagnes effectuées pour le dioxyde
d’azote et I’ozone sont de 51.44 et 300.03ppb respectivement. L’étude montre également que
la norme de I’OMS de 160 pg/m?® régissant 1’05 est largement dépassée

Mots clés : Oz, NO,, pollution de I’air, photochimie, échantillonnage passif.

Abstract:

This work focuses on the study of photochemical pollution in the urban area of Medea by
using for the first time passive sampling technique. To investigate the sources affecting the
measurement site, the effect of weather and seasonal conditions on pollution by NO; and Os,
five sampling campaigns were carried between the months of February and May. The results
show that pollution levels are a function of the sampling period and the weather conditions.
Mean concentrations ranged from 42.7 to 65.8 ppb for nitrogen dioxide and 223.1 to 331.15
ppb for ozone. The mean levels for nitrogen dioxide and ozone are 51.44 and 300.03 ppb
respectively. The study also shows that the Who standard of 160 pg/m® governing Os is
largely exceeded.

Keywords: O3z, NO,, air pollution, photochemistry, passive sampling.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE:

Il est de nos jours reconnu que I’intensification de la circulation motorisée et des transports
routiers a des conséquences directes sur la dégradation de la qualité de I’air en milieu urbain
[1].Le trafic routier y est incriminé surtout par les émissions de polluants comme les oxydes
d’azote (NOXx), les hydrocarbures (HC) et le monoxyde de carbone (CO). Ces polluants qualifiés
de primaires, ont des effets nocifs sur la santé de I’homme et son environnement [2]. Sous action
des vents, ces polluants sont transportés plus ou moins loin de la source d’émission et donc
affecter de grandes étendues. Lors du transport ces derniers subissent dans I’atmosphére, sous
I’effet des radiations ultraviolettes solaires, des transformations photochimiques (c’est-a-dire la
photolyse de molécules par le rayonnement solaire) qui donnent de nouveaux composes dits
secondaires dont le mélange est formé de polluants gazeux a caractere oxydant et irritant qu’on
regroupe sous le terme de pollution photooxydante. Cette nouvelle forme de pollution est
largement médiati see sous |e nom de smog photochimigue ou smog de Los Angeles. Leterme
« Smog » résulte de I’association de « smoke» (fumée) et « fog » (brouillard) car son
apparence peut se situer entre ces deux phénomeénes atmosphériques [3].

Dans cette forme de pollution, I’ozone est le constituant principal et en constitue de ce fait
le meilleur indicateur de pollution photochimique. Or la présence d’ozone dans I’atmosphére
n’est pas un phénomeéne nouveau, I’0zone est un constituant naturel de la stratosphere comme de
la troposphére. Les plus fortes concentrations apparaissent donc en été, lorsque l'insolation est
maximale [4].

La synthése de l'ozone est particulierement forte dans le panache des grandes
agglomeérations a cause de la présence d'un mélange tres réactif de précurseurs (NOx et HC émis
par les activités humaines). Les concentrations respectives des polluants primaires dans le
panache de laville sont optimales pour 1a synthese de |'ozone.

Les polluants atmosphériques peuvent avoir des effets aigus et chroniques sur la santé.
L'ozone par exemple est non seulement un des oxydants les plus efficaces mais aussi un des gaz
irritants les plus puissants. Il provoque des irritations des yeux et des voies respiratoires qui
peuvent étres graves chez les personnes sensibles, les enfants et les personnes agées. Les
végétaux sont aussi touchés par la pollution photochimique, les foréts sont fragilisées en milieu

pollué et les rendements des cultures sont sensiblement diminués [5].
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INTRODUCTION GENERALE

Actuellement, parmi les méthodes utilisées pour la mesure des NOx et I’Ogz, on a souvent
recours a la technique d'échantillonnage passif. Cette technique permet, contrairement aux
stations de mesure en continu, de couvrir une large zone géographique et d'atteindre un niveau
d'information élevé sur la répartition spatiale d'un polluant sur la zone d’étude [6]. L'utilisation de
ce type d'échantillonnage est tres aisée a cause de sa commodité d’emploi (ne nécessite pas de
pompe d’aspiration et donc pas d’alimentation électrique) et a son codt qui est plus ou moins
abordable pour nos laboratoires. La méthode présente aussi une sensibilité suffisante et aboutit a
des performances de précision qui ne different pas de ceux obtenus par d’autres méthodes
d’échantillonnage [7].

En Algérie, I’une des causes de la pollution atmosphérique au milieu urbain est la densité
du réseau routier, I’évaluation des niveaux de pollution a proximité des axes de circulation est un
exercice trés complexe, compte tenu des nombreux facteurs a prendre en considération a cette
échelle. Les concentrations atmosphériques d’un polluant dans un site de mesure dépendent en
effet des émissions locales générées par le trafic automobile, des parameétres influant sur la
dispersion des polluants (météorologie locale et configuration de voirie) et des niveaux de
concentration de fond des zones environnantes. Le probléme de la pollution atmosphérique au
milieu urbain se pose atoutes les agglomérations [8].

C’est dans ce contexte que nous avons abordé ce modeste travail sur la pollution de I’air
par le NO; et I’O3 en utilisant pour la premiére fois dans le milieu urbain de Médéa la technique
de prélevement passif. A cet effet, plusieurs campagnes de mesures ont été réalisées et nous ont

permis d’accéder aux concentrations moyennes en NO, et O3 dans I’air ambiant de Médéa.

Université¢ YAHY A FERES-MEDEA Page 2
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CHAPITRE I. GENERALITES SUR LA POLLUTION DE L’AIR PAR LE DIOXYDE
D’AZOTE (NO2) ET L’OZONE (03)

[.1. Généralités sur le dioxyde d’azote (NO,) :
[.1.1. Introduction :

Le dioxyde d’azote est present partout, a I’extérieur comme dans les locaux. Sa demi-vie
dans les locaux est de I’ordre de 30 a 50 minutes en raison de sa réactivité vis-avis des
différentes surfaces et revétements. Les émetteurs intérieurs sont nombreux.

L’influence de I’air extérieur sur les teneurs internes dépend du taux de renouvellement d’air [9].

[.1.2. Caractéristiques:

Le dioxyde d'azote (NO,) est un gaz brun rougeétre dont |'odeur &cre est déplaisante.
Puissant agent oxydant, il donne par réaction avec l'air, de I'acide nitrique, une substance
corrosive, et des nitrates organiques dont |'effet est toxique. Il participe auss aux réactions
atmosphériques qui produisent I'ozone au sol, I’un des principaux constituants du smog. Le NO,
est aussi un précurseur de nitrates, lesguels augmentent la quantité de particules en suspension

respirables dansl'air [10].

1.1.3. Formation :
Le monoxyde d’azote NO se forme par combinaison de I’azote N et de I’oxygéne O, lors
des combustions a hautes températures :
2NO; - 2N + 20, (vers2000°C) (1.2)
2N + O, 2NO (1.2)
Dans I’air extérieur, le monoxyde d’azote NO est rapidement oxydé en dioxyde d’azote
NO; par réaction avec d’autres oxydants de I’air (Oxygen O,, ozone Os...):
2NO + O, - 2NO, (1.3)
NO + O3 NO; + O; (1.4)
La réaction s’arréte lorsque la concentration en NO devient faible, par suite de la dilution
dans I’air. D’autre part le NO, intervient dans la formation de I’0zone. Les mécanismes de
formation seront décrits dans le chapitre (1.2).
Dans une atmosphere polluée en ozone, la réaction d'oxydation du NO en NO, est
relativement rapide, avec comme résultat la diminution de 'Os.
L’oxydation de NO en NO, se poursuit dans I’atmosphére par I’action de I’oxygéne, du

rayonnement solaire et des composes organiques volatils (les COV) comprenant des
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hydrocarbures des adéhydes, des acooals...etc. Ce qui explique la grande concentration de NO,
par rapport ala concentration de NOx malgre les fortes émissions de NOx.

Le processus d’oxydation est tres complexe et peut faire intervenir a des différents reactions
complexes, et la molécule clé qui régule le cycle est le radical OH, qu’il a une importance
gualitative dans la production d'ozone. Ceci se traduit par une compeétition entre NO,, et les COV
pour le OH [11]. Ceradical permet la décomposition des hydrocarbures et |a régénération du NO
en NO; selon le mécanisme suivant [12] :

Premierement, ils se transforment en un radical akyl par laréaction :

RH + OH - R + H,O (1.5)

Puis en un radical peroxyalkyl :

R+ 0,-RO; (1.6)
A cet instant, le peroxy akyl est utilisé pour régénérer le NO en NO, et se transformeen

alkoxyl:

RO,+ NO- RO + NO, (1.7)

Les hydrocarbures sont donc décomposes une premiere fois pour la régénération du
NO..Ensuite, I’alkoxyl peut réagir directement avec O, par laréaction suivante :
RO + O, - R'CHO + HO, (1.8)
Le RCHO créé peut ensuite continuer sa transformation et dans un certain cas de figure,
déboucher sur laformation du nitrate de Péroxy-acétyle ou Péroxy Acétyl Nitrate (PAN).
Le HO, permet alors une nouvelle transformation de NO en NO, et la création d’un nouveau

radical OH qui permettra de poursuivre la décomposition du méme ou d’un autre hydrocarbure.

HO2 + NO- NO, + OH (1.9)
L hydrocarbure RO peut également se décomposer en :
RO - CH,+R' (1.10)

Et ainsi poursuivre sa décomposition en recommengant un nouveau cycle.

[.1.4. Sources:
Toute substance brllée en présence d'air donne des oxydes d'azote (NOx), qui produit
notamment le NO,. Hormis les émissions d’oxyde d’azote d’origine naturelle (feux de foréts,

orages...), on distingue les sources fixes (instalations de combustion, incinérateurs, chauffage
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domestique) et les sources mobiles (liées en grande partie aux transports) qui sont d’origine

humaine [13].

[.1.4.1. Les sources mobiles:
.1.4.1.a. Letransport routier :

Le transport routier est la principale source de dioxyde d’azote dans I’agglomération. Dans
les villes on peut avoir jusqu’a 80% de NOx provient du trafic routier [14]. S le
perfectionnement du rendement des moteurs et I’ameélioration de la qualité des carburants ont
entrainé une réduction unitaire des émissions, celle-ci a été compensée par la hausse réguliere du
trafic [9]. En Algérie les concentrations en NOx suivent aussi I’évolution du trafic routier [14].
Tous les moteurs a explosion forment des oxydes d’azote durant leur fonctionnement. Au
moment de la combustion du carburant. Cependant, |es quantités émises sont différentes selon les
moteurs, et le carburant utilisé. Les moteurs essences sont plus polluants vis a vis des oxydes
d’azote que les moteurs diesel, c’est pourquoi la réglementation s’est durcie en imposant
I’utilisation de pots catalytiques [15].Pour un véhicule non catalysée, le gaz d’échappement
contient en général 0,06% de NOyx pour le moteur essence et 0,04% pour le moteur diesel [14].

Les émissions de NOy dépendent aussi du régime du moteur :

Tableau |.1: Les émissions de NOy suivant la qualité du moteur [14].

Au raenti Accélération Croiserie Décélération
Essence (cm’/cm®) 15-45 670-2000 300-900 12-30
Diesel (cm’/cm®) 50-63 800 200-300 10-40

1.1.4.2. Les sourcesfixes:
[.1.4.2.a. Le secteur du logement :

Nous sommes exposés a un grand nombre de polluants dans nos habitations : (produits
domestiques, agents biologique, plomb, produits antiparasitaires, aérosol, fumée de tabac,
matiéres fibreuses...). Ces polluants sont émis par les activités humaines et par les matériaux de
construction et d’ameublement.

Comme source extérieure, le chauffage des habitations et des immeubles représente une

source fixe. Lapollution a I’intérieur des locaux provient généralement des appareils domestiques
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de combustion (appareils de chauffage et de cuisson a gaz, appareils de chauffage au fioul...) et
le tabagisme. Il peut également étre transferé de I’air extérieur par les fenétres, les portes et les
systémes de ventilation. Pour information, les fenétres en bois tendent & augmenter le taux
d’échange entre I’intérieur et I’extérieur [9]. Malgré des efforts technol ogiques réalisés pour une
meilleure maitrise de I’énergie, les émissions de ce secteur n’ont pas diminué. La croissance des
émissions du secteur résidentiel est due a I’utilisation importante de combustibles fossiles. Ils
possédent en effet des facteurs d’émission élevés qui contribuent a maintenir a son plus haut

niveau la présence des oxydes d’azote dans I’atmosphere [15].

[.1.4.2.b. Lesémissionsindustrielles:

L’industrie lourde est peu développée en Algérie. Une dizaine d’établissements émettrait
des tonnes de NOx par an, Les activités énergétiques (extraction et transformation) sont une
source majeure d’émissions de NOx.

D’autres sources industrielles et le secteur des déchets (incinération...) représentent
également une source importante de NOxy.

Tout comme dans le secteur du logement, des facteurs d’émission de NOx ont été calculés

pour chague type de combustible.

1.1.4.3. Les sources naturelles:
Principalement la foudre, les éruptions vol caniques et I'activité aérobie des bactéries du sol

sont minimes par comparai son aux sources relatives al'industrie humaine [10].

|.2. Généralités sur la pollution de I’air par I’ozone troposphérique (Os) :

L’ozone O3 qui est la deuxieme forme allotropique de I’oxygene est un composé naturel
présent dans I’atmosphere a de faibles concentrations (quelques parties par million). Son odeur
est caractéristique (&cre). Son nom dérive du grec ozein et signifie exhaler, sentir une odeur.

Sa repartition dans I’atmosphére n’est pas homogene. C’est dans la stratosphere vers 20
kilométres d’altitude qu’on le rencontre & des teneurs maximales. Sa quantité totale équivaut a
une couche qui, a température et pression normale, couvrirait la terre avec une épaisseur de 3
millimetres. Dans cette couche appelée «couche d’ozone », il joue le réle d’un filtre protecteur en
absorbant les radiations ultraviolettes trés nocives de longueur d’onde comprises entre 200 et 300

nanometres [16]. La concentration en O3 dans la stratosphére est bien plus grande que celle
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présente dans la troposphere. Cette couche troposphérique contient pres de 10 % de la quantité
totale d’ozone présent dans I’atmosphére [17]. Dans des conditions normales, il n’y a que trés peu
d’échange entre la stratosphére et la troposphére, de fagon que les intrusions stratosphériques
riches en ozone sont trés rares [17,18]. Des conditions turbulentes accrues seulement
ameéneraient de I’ozone vers le sol [19].A signaler aussi que dans les deux couches
atmosphériques stratosphérique et troposphérique, la seule réaction de production directe d’ozone
est la recombinaison d’un atome d’oxygene et d’une molécule d’oxygéne en présence d’un
troisiéme corps M (M : auxiliaire de collision N, ou O,) qui stabilise les produits de laréaction :

0,+0+M-03+M (1.12)
Alors que le mécanisme de formation d’une molécule d’ozone ne suit pas le méme schéma

dans les deux couches de I’atmosphere.
Lorsqu’on parlera, comme c’est le cas dans ce travail, de I’ozone en tant que polluant
photooxydante, on désigne uniquement I’ozone dans les basses atmospheres ou ozone des

couches proches du sol ou plus généralement ozone troposphérique.

|.2.1. Source d’ozone troposphérique :

On considere aujourd’hui qu’une partie de I’ozone dans la troposphere provient de la
stratosphére. Cette source d’ozone stratosphérique ne représente approximativement que 20 %
des sources totales de I’ozone troposphérique [20]. Et cette quantité est soumise a des variations
saisonniére et latitudinaire [21]. L’ozone que I’on trouve dans la troposphére est produit a
proximité du sol par des réactions photochimiques mettant en jeu certains polluants tels que le
monoxyde d’azote NO, le dioxyde d’azote NO, (désignés par la formule générae NOx), le
monoxyde de carbone CO et les hydrocarbures HC en présence de la lumiére solaire [22].Cette
source, trés importante, represente 80 % de I’0zone troposphérique.

Cependant la formation photochimique d’ozone dans la troposphere s’opere par oxydation
des CO, CH, et des hydrocarbures non méthaniques (connus sous le nom de composés
organiques volatils COV) en présence d’oxydes d’azote. Le CO et le CH4 a plus longues durées
de vies donnent lieu a une production relativement lente d’ozone. Le CO donne lieu a une
production importante d’ozone environ 70 % de la formation photochimique totale. C’est donc
lui qui est responsable de la formation de la majeure partie de I’ozone a grande échelle

(planétaire).
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Les COV et le CH,4 contribuent chacun a une formation moins importante environ 15 % de
la production globale. Cependant les COV donnent lieu a des formations bien plus rapides
d’ozone [4]. Cette derniére source tend a accroitre de maniere significative le contenu en ozone

dansles aires urbaines et industrielles.

[.2.2. Origine de la photooxydation O3 et ses précurseurs COV et NOx :

En milieu naturel, les hydrocarbures et les oxydes d’azote biogéniques participent a des

réactions photochimiques pour former I’ozone. La combustion de la biomasse (importante dans
les régions tropicales et subtropicales), I’activité microbienne dans le sol (processus de
biodégradation des matiéres organiques), certains phénomenes tels que les éclairs, les orages, les
éruptions volcaniques, incendies de foréts conduisent a des émissions de NOx. Aussi le NO aune
origine stratosphérique (transfert de NO formé dans la stratosphéere vers la troposphere).
Les sources naturelles des HC correspondent principalement aux émissions d’isoprene et de
terpéne émis par la végétation. Les fermentations bactériennes peuvent aussi rejeter des
hydrocarbures essentiellement des terpénes et du méthane. Les HC proviennent également des
océans et des feux de forét.

En milieu urbain, les sources principales des polluants précurseurs de 1’ozone NOx (NO et
NO,) et les COV trouvent leurs origines anthropiques dans divers processus. Cependant I’ozone
se distingue de NOx, COV et d’autres polluants classiques par I’absence d’émetteur direct de ce
polluant dans I’air. Quelques cas particuliers des activités humaines peuvent produire de I’ozone
dans les lieux professionnels tels que les moteurs électriques et les dispositifs spécifiques dont la
contribution atmosphérique est insignifiante [23]. Les véhicules a moteur, le chauffage, les
centrales électriques et les diverses opérations industrielles contribuent a la pollution de I’air par
les HC. Alors que les oxydes d’azote sont générés, dans les installations de combustion a haute
température ou des moteurs, d’une part par la transformation de I’azote contenu dans le
combustible et d’autre part par I’oxydation de I’azote de I’air de combustion. Les NOx formés
sont respectivement sous forme de NO a plus de 90 % et de NO, a moins de 10 % [24]. A
signaler que ces émissions anthropiques des précurseurs de I’0zone sont en constante
augmentation avec le développement de I’activité humaine (4 % par an) [25]. Et que les véhicules

amoteur constituent en milieu urbain la principal e source de ces précurseurs.
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[.2.3. La part du transport routier a la pollution de I’air par I’ozone :

Dans les grandes metropoles, sérieusement affectées par les précurseurs d’ozone, les
vehicules automobiles forment, du total d’émission anthropique, la plus importante source de
polluants précurseurs de 1’0zone au niveau du sol. Les estimations de ces émissions de références
étrangeres (tableau 1.2) montrent que le trafic automobile constitue une source importante de
NOx, d’HC et de CO.

Tableau 1.2: Emissions atmosphérique d’hydrocarbures et d’oxydes d’azote par

|es automobiles.

Emission %
Pays (du total d’émission anthropique)
Ref. HC NOx CcO
Bombay (Inde, 1987) [26] 46 28 69
Mexique (Mexique, 1987) [27] 89 64 91
Athenes (Gréce, 1987) [26] 79 77 -
Taiwan (Chine, 1987) [28] 36 - 15
Ankara (Turquie, 1987) [26] 62 44 77
Sao Paulo (Brésil, 1998) [29] 97 96 98
Manille (Philippines, 1987) [26] 82 73 93
Québec (Canada, 1990) [30] 31 74 -
France (1988) [31] 50 70 -
Europe (1988) [32] 50 50-60 70
USA (1985) [33] 34 45 70
Suisse (1985) [34] 27 74 -
Pays-Bas (1993) [35] 45 55 65
Costa Rica (1990) [36] 100 87 80

Certes, dans plusieurs pays, I’installation d’un catalyseur a trois voies a contribué a une
forte réduction des émissions de précurseurs, mais I’effet favorable de cette mesure a été souvent

masqué par une constante augmentation de la circulation.
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A signaler que les émissions d’HC, de NOx et de CO évacuées dans les effluents gazeux
d’échappement sont en particulier dépendantes de la composition des carburants, du type de
moteur (essence, gazole, gaz), des procédés de combustion (compléte et incomplete) et des
conditions de fonctionnement des véhicules (régime suivi : ralenti ou accélération, croissance et
décélération) [37]. Comme les véhicules émettent & I’échappement, en moyenne, 1000 a 80 000
ppm de CO, del00 a plus de 500 ppm d’HC et de 100 a plus de 2000 ppm de NOx [38]. On
comprendra aisément I’importance de ces émissions dans la pollution de I’air par les NOx, CO,
les HC et de I’ozone photochimique et également dans la réduction de ces polluants. Sous le vent
delaville de Londres [39], il a é&té estimé que le trafic routier est responsable pour environ 50 %
de la formation d’ozone dans la journée.

Lutter contre I’augmentation de ce polluant photooxydante Oz dans I’atmosphére urbaine
nécessite beaucoup d’investigations qui convergent vers la réduction des emissions de ces
polluants primaires incrimines.

La réduction des émissions de NOx sans réduire simultanément les émissions de HC ont
conduit a une augmentation de la teneur du taux d’oxydant dans I’atmosphere [23]. Par contre la
réduction des HC est particulierement efficace pour I’0zone au voisinage des zones de formation.
A signaler que les études en extérieur ont montré que les zones urbaines sont, pour la plupart, en
situation d’exces d’hydrocarbures. Tandis qu’il faut agir sur les oxydes d’azote dans les zones
sous le vent des aires urbaines polluées [40]. La diminution de 50 % des émissions de HC
accompagnée d’une diminution de 5 a 10 % de NOx permet de réduire de 250 ppb a 120 ppb la
concentration maximale en ozone [41]. Des réductions de NOx et de CO de I’ordre de 70 a 90 %
selon les estimations de simulation en Belgique sont nécessaires afin de ne plus dépasser les
valeurs horaires de 120 ppb [42]. Pour I’agglomeration d’Alger, on ne dispose malheureusement
pas d’inventaire d’émissions relatives a ces polluants incriminés. Mais la forte motorisation
(environ 200 véhicules par 1000 habitants en 2002) qui est I’'une des plus importantes des villes
des pays en voie de développement et I’état du parc automobile (seulement 6 % des véhicules ont
moins de 5 ans) sont certainement a I’origine d’une intense pollution urbaine par les polluants
precurseurs de I’ozone. Par ailleurs les conditions d’ensoleillements du pays sont tres favorables

aux transformations photochimiques de ces précurseurs.
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[.2.4. Formation et dégradation du photoxydant Os :

A I’inverse de ce qui ce passe dans la stratosphere ou la production de I’ozone implique
formation de I’oxygéne atomique par simple photolyse des molécules d’oxygéne, la formation de
I’0zone troposphérique est assez complexe et surtout lorsqu’il s’agit de décrire les processus qui
conduisent a son accumulation a des teneurs élevées. Toutes les études convergentes a dire que
I’0zone ainsi qu’un certain nombre d’autres oxydants photochimiques se forment dans les
couches d’air proches du sol et dans la tropospheére libre par un ensemble de réactions complexes
chimiques a partir des précurseurs, produite par absorption des UV. Et impliquant des espéces
radicalaires [22, 43-46]. Comme précurseurs, on trouve surtout les NOx, les COV et le CO qui
proviennent des sources de combustion et des gaz d’échappement des véhicules.

Dans les milieux urbains pollués et industriels, les apports permanents de ces précurseurs
généralement trop abondants sur place, se traduisent le jour en présence de lumiere par une
formation supplémentaire d’ozone et d’autres produits oxydants qui surpassent le site ou ils sont
produits a des régions lointaines [17]. Dans ce contexte, il y a eu lieu de distinguer la voie de

formation de I’ozone naturel de celle de la pollution photochimique issue des activités humaines.

[.2.4.1. Formation de I’ozone naturel :
Dans la troposphére, la principale source d’oxygéne atomique nécessaire a la formation de

I’0zone est la photodissociation du NO, qui est présent a I’état naturel dans I’air a des teneurs tres

faibles.

(290<A<430nm) .
NO;+ hy ——— NO+ 0 (1.12)
O, +O0+M-03+ M (1.12)

La photodissociation du NO, constitue la source majeure de NO. En milieu naturel, la
source directe de NO est négligeable.

En absence d’autres composés, I’ozone, qui de jour coexiste avec le NO formé et le NO»,
réagit avec ces deux composes azotés. Ces oxydes d’azote agissent en rabattant I’ozone.
NO + O3 NO, + O, (1.13)
NO,+ O3~ NO3z+ O (1.14)

Lareaction NO, - O3 est beaucoup plus lente [47]. L’ozone reagit localement d’une maniére

guantitative et quas instantanément avec le NO pour régénérer le NO..
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La réaction NO - O3 constituera ainsi la principale voie qui limite la formation d’ozone.
Sous les conditions normales, le temps de séjour est d’environ 100 secondes sous une turbulence
suffisante [22]. Le bilan global des trois réactions rapides (1.11), (1.12) et (1.13) est chimiquement
nul et il s’établit un état stationnaire entre les trois composes NO, NO, et O3 [48]. Car la
photolyse de NO, produit des quantités identiques d’ozone et de NO qui éviterait I’accumulation
d’ozone dans la basse atmosphere. Le NO et O3 sont formés et détruits avec |la méme vitesse. Ce
processus de formation - destruction de 1’ozone est illustré en (figure n°01), reproduisant le cycle
photochimique des NOx, dit cycle de CHAPMAN.

La concentration d’ozone a I’equilibre étant donnée par la relation suivante [22]:

[O3]= J[NO,)/K [NO].

K est la constante de vitesse de la réaction entre NO et Oz réaction (1.13) et J = K'l ou | est
I’intensité de la radiation solaire et K’ est la constante de vitesse de photodissociation de NO,
réaction (1.12).

A I’équilibre, les paramétres déterminants sont le rapport NOo/NO et I’intensité du
rayonnement solaire. La diminution de NO conduit a I’augmentation de la concentration en
0zone, vice-versa.

On a ainsi une quantité faible d’ozone présente dans la troposphere non polluée résultant
d’un équilibre naturel entre les réactions chimiques de formation et destruction. A I’équilibre,

I’0zone atteint des teneurs naturelles variant selon la saison et la latitude de 10 a 50 ppb [17].

Figurel.1: Cycle photodynamique du NO, dans la tropospheére.
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A ce niveau naturel se substituent fréquemment des niveaux d’ozone qui, dans les premiers
métres de I’atmosphére, dépendent étroitement des activités humaines régionales.
En milieu pollué, tel que c’est les cas dans les centres urbains et les milieux industriels, de
I’0zone résultant des transformations photochimiques de polluants précurseurs vient s’ajouter a
ces teneurs naturelles.

[.2.4.2. R6le des polluants précurseurs dans la production photochimique et I’accumulation
de I’ozone :

Pour que I’0zone puisse atteindre des niveaux dépassant les taux naturels, il faudrait que sa
réaction de titration par le NO (réaction (1.13) ou le NO joue le r6le de puits de I’ozone) soit
court-circuitée. Cela nécessite la présence d’autres especes oxydantes qui transforment le NO en
NO tout en préservant I’ozone.

Divers travaux ont montré que ce schéma a lieu en présence des radicaux libres peroxyles
HO, (radical hydroperoxyle) ou RO, (radical akylperoxyle) qui proviennent de la dégradation
photochimique dans I’air des polluants précurseurs comme le monoxyde de carbone CO et les
composés organiques volatils COV d’origine anthropique ou de source naturelle sous I’action des
radicaux hydroxyles OH [22,43-46]. Cette nouvelle voie de conversion de NO en NO, fait
intervenir les radicaux peroxyles HO, et RO,. Ces radicaux réagissent rapidement avec NO.

RO+ NO- RO + NO, (1.7)
RO + O, RCHO + HO, (1.8)
HO, + NO- OH + NO; (1.9)

La substitution de I’ozone par les radicaux peroxyles RO, et HO,, danslesréactions (1.7) et
(1.9), court-circuite ainsi celle de NO avec I’ozone (ou le NO en abondance reduit I’ozone en
oxygene dans la réaction (1.13) et elle perturbe le cycle naturel NO, - NO - O3 ce qui permet a
I’0zone forme d’apreés la reaction (1.11) de s’accumuler et d’atteindre des niveaux élevés.

Les radicaux peroxyles sont particulierement formeés par la réaction des hydrocarbures HC
avec leradical hydroxyle OH [49]. Le mécanisme d’oxydation des COV et CO est le seul a jouer
le role important sur I’ozone troposphérique en offrant d’autres voies de transformation du
monoxyde d’azote NO en dioxyde d’azote NO,. Le cycle des oxydes d’azote s’interrompt et le
bilan global se rétablit en faveur de la formation de quantité supplémentaire de I’ozone. Ce

nouveau cycle photodynamique est illustré en (figure 1.2).
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S’il n’y avait pas dégradation photochimique des hydrocarbures en radicaux peroxyles, il
s’établirait un équilibre entre les agents oxydants et les réducteurs de I’atmosphére qui éviterait

I’accumulation d’ozone.

Figurel.2: Cycle photodynamique de I’ozone et des oxydes d’azote en présence d’hydrocarbures

dans latroposphére [50].

[.2.4.3. Oxydation photochimique des COV par radical OH :

Le mécanisme d’oxydation, induit principalement par le radical hydroxyle OH, forme une
source permanente de radicaux libres. Dans tous les meécanismes d’oxydation des COV et CO, il
se forme toujours un ou plusieurs HO, et RO, qui permettent la transformation de NO en NO;
avec régénération du radical hydroxyle OH.

Le mécanisme proposé dans la littérature pour le CO est représenté par les deux réactions

suivantes [17]:
CO+ OH-H + CO; (1.15)
H+ 0+ M- HO,+ M (1.16)

Notons que le monoxyde de carbone constitue aussi un precurseur d’ozone en atmosphere
naturelle. Alors que le mécanisme de la réaction d’un hydrocarbure avec le radical OH présenté
dans la littérature [51] est schématiquement le suivant et il s’applique a I’ensemble des

hydrocarbures [17] :
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HC + OH - étapes intermédiaires — HO, + RO> (1.17)
Cette réaction procede par un arrachement d’un atome d’hydrogéne d’un hydrocarbure par
le radicale OH, donnante naissance a des radicaux alcoyles R, qui par réaction rapide avec
I’oxygéne de I’air éliminent les radicaux R et H précédemment formés et conduisent a la
formation de radicaux peroxyles RO, et HO, [52]. Les réactions chimiques affectant le méthane
sont de méme nature que celles qui s’effectuent avec les hydrocarbures non méthaniques, mais
ces derniers sont beaucoup plus réactifs que le méthane (10, 100 ou 1000 fois plus) [53]. Les
COV, extrémement nombreux, regroupent les hydrocarbures (alcanes, acénes, alcynes,
aromatiques) et les composés oxygeneés et ont des réactivités trés variables en général supérieures
acelle du méthane[17].
CH4+ OH - CHs+ H,0 (1.18)
CHz+ O+ M= CHz0,+ M (1.19)

Le schéma d’oxydation [54]. Selon des réactions en chaine qui en présence d’oxydes

d’azote conduit a :

- Laconversion de NO en NO,.

- Une consommation d’oxygeéne.

- Une formation de radicaux intermédiaires HO, et RO,.

- Une formation de formaldéhyde (HCHO) a partir de méthane (CH,), d’un aldéhyde (RCHO) a
partir d’alcane (RCHs).

- Régénération du radical OH, ce qui permet a la chaine de réactions de se reproduire plusieurs
fois.

Tous les composés organiques ne jouent pas le méme rdle dans la formation d’ozone, la
réactivité des hydrocarbures est trés variable selon leur structure [54]. C’est la structure chimique
qui détermine le nombre de conversions de NO en NO, qui interviennent dans la dégradation
atmosphérique de chague composé organique et I’ozone peut étre produit a chacune de ces étapes
[55-56]. Des détails supplémentaires sur ces mecanismes et les réactivités pourront étre trouvés
dans les références citées dans la bibliographie.

Les radicaux OH régissent avec toutes les molécul es organiques plus ou moins rapidement
selon leur nature empéchant ainsi leur accumulation. Les alcanes et hydrocarbures aromatiques
sont détruits presgue exclusivement par la réaction avec le radica OH [57]. Dans les réactions

précédentes, il a éé mis en évidence le rdle du radical hydroxyle OH, acet égard, il joue le réle
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de «détergent » de I’atmosphere par I’élimination des HC et le CH,4, et de «pollueur » en
contribuant a introduire de quantité significative d’ozone. Nous avons abordé I’oxydation des
composés organiques initiee par le radical OH d’origine photochimique, il est fondamental

d’aborder les sources de ce dernier.

1.2.4.4. Sources et puits des radicaux hydroxyles OH danslatroposphere:

Les radicaux OH se forment principalement par recombinaison d’un atome d’oxygeéne et
d’une molécule d’eau (vapeur d’eau) selon laréaction :
O (*D) + H,O - 20H (1.20)
(O (*D): atome d’oxygene a I’état excite)

La majeure source du radical OH est I’ozone, qui conduit a la production d’un atome
d’oxygene par la photodissociation [51].

(280<1<310nm)
Oz+hy ———— 0 (*D) + O, (1.22)

Les polluants incriminés autres que 1’0zone qui par photolyse conduisent a la production du
radical OH sont : les adéhydes, les cétones et I'acide nitreux (HONO) et le peroxyde d'hydrogéne
(H20,) [16, 54]. Les composés carbonylés, cétones, deviennent une deuxiéme source majeure des
radicaux libres, qui par photolyse conduit par un ensemble de réactions cataytiques a la
formation du radical OH.

(280<A<360nm) . .
RCHO + hy —————— R + HCO (1.22)
HCO + O, — HO, + CO (1.23)
HO, +NO - NO,+ OH (I.9)

Comme il peut étre produit photochimiquement a partir du peroxyde d’hydrogene et de
I’acide nitreux [49].selon les réactions suivantes :

(A<370nm) .
H,O,+ hy —— 20H (|.24)
(A<400nm) .
HONO + hv ——— NO+ OH (1.25)

Pour des concentrations de NOXx inférieures & 1ppb, la réaction d’un atome O (‘D) avec H,0
est la source majeure des radicaux OH [49]. En milieu urbain, il peut exister en début de la
journée d’autres sources de radicaux OH que la photolyse de I’ozone, faible le matin, comme
I’acide nitreux HNO, et les adéhydes (émis dans les gaz de combustion) présents dans

I’atmosphere. Ces composes sont aisément photolysables [17]. Comme la formation du radical
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OH nécessite de I’ozone et I’aldéhyde produits photochimiquement le jour, les radicaux OH
n’existent en quantité notable que le jour, c’est donc un réactif de jour. La concentration du
radical OH augmente avec la radiation solaire. Sa concentration est ainsi estimée de 1 & 2 x10°
cm™ pour des concentrations d’oxydes d’azote, d’ozone, de méthane, de monoxyde de carbone et
de formaldéhyde typique d’une zone rurale non polluée, a une latitude moyenne avec un
ensoleillement maximum [54]. Dans la tropospheére, les principaux puits de ces radicaux
hydroxyles OH sont les réactions avec deux constituants de base de I’atmosphere naturelle, le
méthane et le monoxyde de carbone [51]. Dont les concentrations augmentent rapidement.
L’oxydation du CH,4 et du CO par les radicaux OH se font avec des taux d’élimination de 80 % -
88 % [58]. A partir des mécanismes décrits précédemment, la production d’ozone est toutefois
limitée s les radicaux libres réagissent en formant des composés relativement stables

(peroxynitrates ou especes acides).

[.2.4.5. Les réaction de terminaison de I’oxydation des hydrocarbures par élimination des
diversradicaux libres:
Il est possible de définir les grands types de réactions de terminaison qui revétent une

importance primordiale par élimination des divers radicaux libres:

|.2.4.5.a. Desradicaux OH et OH, : [16].

La réaction de recombinaison du radical hydroxyle OH avec les oxydes d’azote est une voie
importante d’oxydation de ces composés azotés.
OH +NO,+ M - HNOs;+ M (1.26)
OH + NO+M — HNOy+ M (1.27)

La réaction du radica OH avec le NO, a lieu a de grandes vitesses de sorte qu'elle
représente la principale voie d’élimination des NOX.

La réaction d’un aldéhyde avec le radical OH est une source de nitrates organiques
(RCO3NO,) [59]. Avec R = CHg3, on a le nitrate peroxyaceétyle (CH3CO(O,) NO,) ou PAN (le
plus stable) traceur typique avec I’ozone de la pollution photochimique. Les nitrates de

peroxyacyles sont trés lacrymogenes, trés irritants et dangereux pour la santé humaine.

RCHO + OH - RCO + H,0O (1.28)
RCO + O, - RCO3 (1.29)
RCOz+NO - NO; +R+CO, (1.30)
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RCO; + NO,»RCOsNO,  (PAN) (1.31)

Les réactions du radical HO, avec le radical RO,, ou un autre radical peroxyle et I’ozone
sont tres importantes dans les atmosphéres (dites propres) qui contient peu d’oxydes d’azote ou le
radical OH, éant |e plus abondant des radicaux peroxyles[52].

HO, + RO, ROOH + O, (1.32)
2H02—> H,O, + O, (l 33)
H02+ O3 OH + 20, (|.34)

La réaction (1.33) est la principale source de peroxyde d’hydrogéne dans la troposphére
[52]. Le peroxyde d’hydrogéne peut par photolyse devenir une source supplémentaire de radicaux
hydroxyles OH.

Enfin, les radicaux de la chaine de terminaison éliminent le radica OH de la troposphere

par les réactions suivantes [51] :

OH + H,0; » Hy0 + HO; (1.35)
OH + HO, - H,0+ O, (1.36)
OH + NO,+ M - HNOz;+ M (1.26)
Et

2HO, - Hy0, + O, (1.33)

Ces réactions ont lieu principalement le jour. L’abondance du radical OH est influencée par
le nombre de réactions du radical avec les especes (HO,, HO,, HNO3, RO, RO,, etc.) [51]. Les
composés acides formés (HNO, et HNOs3) ne séjournent pas longtemps dans I’air. Ils sont
éliminés de I’air par dépbt sec et peuvent passer dans les gouttes d’eau des nuages ou
précipitations [51]. Maheureusement, un autre type de pollution acide est généré par

I’acidification des retombées.

[.2.4.5.b. Leradical peroxyle:

Les radicaux peroxyles, espéces faiblement réactives, ne réagissent jamais avec des
molécules stables. Les seules réactions envisagées en chimie atmosphérique sont : les réactions,
avec d’autres radicaux peroxyles eux-mémes ou avec les oxydes d’azotes NO et NO..

RO2+ NO;+ M - RO,NO,+ M (1.37)
2RO, 2RO + O, (1.38)
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Dans les réactions précédentes (1.26), (1.27) et (1.37), on vait le réle indirect des radicaux
libres qui interviennent dans la reduction des niveaux de NOx dans I’air. Ces réactions permettent
de réduire la perte d’ozone due a la présence des oxydes d’azote. La réaction (1.38) entre radicaux
RO, joue égaement un role significatif dans les atmosphéres riches en hydrocarbures, comme

celles des regions des foréts tropicales [51].

[.2.4.6. Incidence des polluants précurseurs dans I’accumulation de I’ozone épisode de
pollution :

Les réactions de photooxydation de ces polluants (NOx, COV, CO) présents conjoi ntement
dans I’air urbain, conduisent non seulement a la formation de I’ozone, le compose le plus
abondant, mais forment aussi, couplée & d’autres photooxydants en faibles quantités [17].
Comme les aldéhydes, les nitrates organiques, les nitrates de peroxyacyles (PAN), peroxyde
d’hydrogene (H20,) et les radicaux (O, OH, HO,, RO,, NOs3) a durées de vie trés courtes. Ce
mélange de gaz constitue le smog photochimique ou smog oxydant qui se forme en éé dans les
régions afort ensoleillement.

Le bilan d’ensemble qui est régi par une chimie atmosphérique fort complexe, est
schématiquement le suivant :

O,+ COV + NOx + CO + hv — ozone, PAN, aldénhydes, acide nitrique, peroxyde
d’hydrogene, ...etc. (smog photochimique) (1.39)
La (figure 1.3) représente le mécanisme simplifié des plus importantes réactions qui

interviennent dans laformation du smog photochimique.
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Composés
PAN

(+NOetNO,)

Radicaux
Libres

L R

(NO-NO;)

Figurel.3: Représentation schématique de la formation d’ozone et des composés PAN dansle
smog photochimique Voie NO,- O3 et une voie HC-PAN [60-61].

Ainsi un épisode d’ozone est souvent lié a un ensemble de conditions qui sont : injection de
précurseurs en grande quantité dans la masse d’air considérée, forte intensité du rayonnement
destruction importante de I’ozone par la réaction avec le monoxyde d’azote produit de maniére
importante solaire, forte température, vents faibles empéchant la dilution, faible épaisseur de la
couche de mélange et inversion de température. L’ existence simultanée de ces conditions est en
général associée a des conditions anticycloniques (hautes pressions) [22]. || est caractéristique de
noter que les atmospheres urbaines contiennent en général moins d’ozone que les environs. Ceci
peut étre expliqué par la par le trafic routier. On représente ainsi les conséquences schématiques
de cas d’épisode d’ozone :

- Cas d’une masse stagnante au-dessus d’une zone urbaine polluée :

Si trois conditions sont réunies, c’est-a-dire tres forte stabilite verticale de I’atmosphére (absence
de dispersion), tres forte irradiation et forte proportion d’hydrocarbures par rapport & NO dans
I’air, de I’ozone se forme alors et s’accumule a des concentrations alarmantes de plusieurs
centaines de ppb [62]. Le risque de développement d’épisodes sévéeres d’ozone est renforcé par la
présence de teneurs initiales en ozone et de précurseurs [4].

- Cas d’une masse d’air riche en NOx et HC qui se déplace hors de la zone urbaine polluée :

Dans ce cas des concentrations trés élevées d’ozone sont observees loin de la zone polluée.
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Les HC et NOx, facilement transportables, se réduisent au cours de son déplacement dans le
panache urbain considerablement au profit d’augmentation d’ozone. Cette situation peut toucher

lelieu le plusimmeédiat (labanlieue) ou des régions plus éoignées du centre ville pollué [17, 54].

[.2.4.7. Sources puits d’ozone :

Les niveaux d’ozone enregistrés résultent d’un équilibre instantané entre des sources et des
puits d’ozone. Selon [I’altitude, les conditions météorologiques et I’heure de la journée, les
sources I’emportent sur les facteurs de destructions ou réciproguement [18]. Rappelons que les
sources de I’ozone troposphérique se trouvent dans trois processus [63].

- Le transport d’ozone depuis la stratosphere jusqu’au niveau du sol dans la zone considérée.

- Formation locale de I’ozone dans I’air pollué (urbain et industriel) a partir de précurseurs émis
au méme endroit et production régionale de I’ozone a partir de la photochimie rapide sur les
précurseurs émis ailleurs puis transportés sur le site.

- Formation de I’ozone a grande échelle a partir de la photochimie lente sur le méthane et le
monoxyde de carbone dans I’atmosphére libre.

A ces sources d’ozone correspond la destruction de I’ozone [64] par :

- Adsorption et/ou par réaction avec la surface (végétations, sol, batiment).

- Les réactions chimiques de destructions chimiques par les précurseurs émis par le trafic routier
dans I’air urbain.

- Ladilution, qui dépend de la diffusion atmosphérigue.

Toutes ces situations peuvent éventuellement se produire au méme endroit. De nos jours,
les sources I’emportent sur les puits, ce qui conduit a une augmentation de I’ozone dans la
troposphére de I’ordre de 1 a 2 % par an [4]. Ce sont les réactions chimiques qui contribuent ala
plus importante perte d’ozone (environ 80 % de la destruction totale d’ozone) [65]. Les

principal es réactions chimiques de destructions sont [51, 66].

03+ NO-NO, + O, (1.13)
O3+ NO, - O, + NO3 (1.14)
O3+ HC - produits (1.40)
Os+ hy CASIMM L o, (1.21)
03+ 020, (1.41)
O3+ HO, — OH + 20, (1.34)
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O3+ 20H - 20, + H,0 (1.42)

La réaction NO - Oz est extrémement rapide, 27 ppm/min a 21 °C contre 0,043 ppm/min
pour la réaction NO, - O3 [47]. La présence de NO dans I’atmosphére est donc un facteur de
destruction d’ozone trés efficace.

Les réactions d’ozone avec NO et HC (oléfine) sont importantes et prépondérantes I’aprés
midi [67,68]. Par contre la réaction (1.14) est importante en fin de soirée lorsque le NO, et Os
sont en concentrations éevées et un autre radical NO3 agresseur des composés atmosphériques
est formeé s’il n’y a plus de photochimie directe susceptible de le dissocier.

Le radical NO3z formé intervient dans la chimie troposphérique nocturne, il est I’agresseur
des composes organiques volatils COV. Il est donc un réactif de nuit alors que le radical OH est
un réactif de jour [69]. Dans les sites urbains, le monoxyde d’azote NO, la végétation et le sol
sont les majeurs puits d’ozone [70]. Ce dernier puits peut étre négligé le jour quand
I’entrainement de 1’ozone par la diffusion turbulente dépasse la déposition au niveau du sol [71].
A signaler que la diffusion turbulente permet d’entrainer 1’03 & quelques millimétres des surfaces
adsorbants. Le contact de I’ozone avec la surface dépend directement de la vitesse du vent [72].
A des vitesses du vent élevées la destruction a la surface devient plus efficace [64]. Dans le
milieu rural, la destruction a la surface est le puits dominant pour I’ozone [17]. La source directe
de NO est négligeable, les teneurs de NO sont faibles pour éliminer 1’0zone d’une maniere

appréciable.

[.2.4.8. L’importance du rapport [COV]/ [NOx] dans la formation d’ozone :

Dans les éléments précédents, il a été montre que la formation d’ozone est directement
dépendante des polluants précurseurs NOx et COV et son comportement est principa ement
influencé par le rapport [COV]/ [NOx] [17, 73]. Il est donc normal que I’on ait une relation du
type [O5] = f [COV]/ [NOx] et selon I’abondance relative des précurseurs, ce sont des réactions
de destruction ou de production d’ozone qui peuvent étre favorisées. Le rapport [COV]/ [NOX]
est d’importance critique dans la formation et par suite dans le contréle d’ozone. Il est
caractéristique de noter les niveaux d’ozone pour des situations en termes de rapport
[COV]/[NOKx]:
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- Le rapport [COV]/ [NOx] petit: cas d’une région polluée urbaine ou se concentrent les
polluants précurseurs. Dans ce cas, la formation d’ozone est limitée par la réaction de titration de
NO en exces sur I’ozone formé.

- Le rapport [COV]/ [NOx] élevé: il s’agit dans ce cas d’une région de la banlieue sous
I’influence du centre urbain pollué. Dans ce cas c’est I’accumulation d’ozone qui prédomine au
détriment de la réaction de piégeage par le NO du fait d’une forte proportion d’hydrocarbures par
rapport a NO dans I’air a mesure que I’on s’éloigne de la source.

En fonction du rapport [COV]/ [NOx], des diagrammes d’iso concentration maximale
d’ozone (isopleth diagramme) ont éé construits [73]. Ce type de diagramme peut indiquer sur
quel facteur il faut agir pour réduire les teneurs en ozone, de tels diagrammes peuvent étre utiles
dans les politiques de réduction des émissions des précurseurs.

Au rapport [COV]/ [NOx] élevé, laréduction de NOx sera la plus efficace dans la réduction
du niveau d’ozone.

Dans la plupart des sites urbains ou le rapport ambiant est moins de 10 : 1, la réduction
d’hydrocarbure est la plus efficace pour réduire les niveaux d’ozone.

Dans les régions €loignées (non polluées) ou le rapport ambiant est d’environ 30 : 1 ou plus,
augmenter ou réduire les concentrations ambiantes des hydrocarbures peuvent avoir un effet
insignifiant sur les concentrations en ozone.

Au rapport [COV]/ [NOx] bas typique d’un site urbain, I’augmentation des NOx peut

abaisser la concentration en 0zone localement par laréaction de titration.
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CHAPITRE II. IMPACTE DE DIOXYDE D’AZOTE (NO2) ET L’OZONE (03) SUR LA
SANTE ET L’ENVIRONNEMENT

[1.1. Impact de dioxyde d’azote (NO,) sur la santé et I’environnement :
[1.1.1. Leseffetssur lasanté:

Les etudes d’expérimentation animale ont montré que le NO, est quatre fois plus toxique
gue le NO [10]. Des essais effectués sur des cultures tissulaires et sur des animaux ont montré
que jusqu’a 90 % du NO; inhalé est absorbé. Au contact du liquide qui tapisse les avéoles
pulmonaires, il entre en réaction avec les substances organiques et pénetre dans le sang sous
forme de nitrite (NOy) La, il se fixe a I’hémoglobine et est transformé en nitrate (NO3) par
I’oxygene sanguin. Le nitrate est éliminé par les urines. Le dioxyde d’azote pénetre dans les plus
fines ramifications des voies respiratoires, les asthmatiques et les sujets atteints de bronchite
chronique sont particuliérement sensibles a des concentrations peu é evées.

En ce qui concerne I’exposition expérimentale aigué chez I’homme, de nombreux travaux
ont démontré qu’une exposition a des concentrations élevées d’oxydants pouvait conduire & : une
irritation des muqueuses des voies respiratoires, des crises d’asthme par élévation de la réactivité
bronchique, de la toux, une irritation des conjonctives, et une diminution de la résistance aux
microbes pathogenes.

Dans les éudes portant sur les enfants en &ge scolaire, il a éé trouvé que les enfants
exposés a I’atmosphere plus polluée par le NO, manifestaient une plus grande tendance a
I’infection pulmonaire que ceux vivant dans un milieu peu pollué.

Par contre, d'autres études ne confirment pas I’influence de I’utilisation d’appareils a gaz sur le

systéme respiratoire [10,74].

11.1.2. Leseffetssur I'environnement :

Le dioxyde d’azote se transforme dans I’atmosphere en acide nitrique, lequel est ensuite
emporté par les précipitations (pluies acides) au sol et sur la végétation. Cet acide contribue ainsi,
en association avec d’autres polluants, a I’acidification des milieux naturels. Les oxydes d’azote
participent également a la formation de I’ozone troposphérique dont ils sont I’un des précurseurs,

a I’atteinte de la couche d’ozone stratosphérique et a I’effet de serre [75].

11.1.3. Leseffets sur les écosystemes :
Les oxydes d'azote (NOx) sous forme d'acides nitreux et nitriques contribuent al'acidité des

pluies. Ces acides sont transformeés chimiquement en sels azotés et déposes a sec sous forme de
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poussieres ou dautres particules. Leur apport de pouvoir nutritif peut créer un déséquilibre

nutritif dans les sols se répercutant sur les végétaux [75].

[1.1.4. Leseffets sur les végétaux :

Le NO; participe aux phénomeénes de pluies acides. Les effets négatifs des oxydes d'azote
sur les végétaux sont la réduction de la croissance, de la production et de la résistance aux
pesticides [75].

[1.1.5. Leseffetssur lesmatériaux :
Les oxydes d’azote accroissent les phénoménes de corrosion. Décoloration des tissus,

dégradation du caoutchouc [76].

[1.2. Impact de I’0zone O3 sur la santé et I’environnement :

Compte tenu du grand volume d’air absorbé par jour et par personne, soit en moyenne 12
m?> ou environ 15 kg, il est important de protéger la qualité de I"air qu’on respire. L’air dans les
zones urbaines et industrielles n’est plus ce mélange gazeux naturel incolore, inodore et non
toxique. Des constituants toxiques sont goutés abondamment et en continu & ce mélange comme
le dioxyde d’azote, gaz corrosif et brunatre dont I’odeur est irritante ; le monoxyde de carbone,
gaz asphyxiant, les hydrocarbures trés nocifs et d’autres polluants. Et de I’ozone dont sa
concentration naturelle, grandement modifiée, est remplacée par des teneurs élevés dans le
mélange gazeux.

Des preuves concernant les effets indésirables de I’0zone sont accumulées, sur I’organisme
humain, la végétation, les matériaux et le milieu atmosphérique. Les impacts sanitaires de
I’exposition a I’0zone sont souvent associés a son fort pouvoir oxydant, a sa concentration et la
durée de I’exposition dont I’effet se manifeste a court terme. Rappelons que les niveaux élevés
d’ozone sont généralement restreints sur une période de plusieurs heures de la journée. Les effets
sont graves s la concentration est suffisamment élevée et ils sont accentués par la présence
simultanée d’autres polluants gazeux ou particulaires dans les aires urbaines. L’ensemble de ces
résultats plaide en faveur d’un contréle accru de la pollution photochimique, et d’une surveillance

particuliere de I’ozone.
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[1.2.1. Effet sur lasanté:

L’organisme est trés sensible a I’ozone. L’ozone, par ses propriétes oxydantes et sa
structure chimique, pénétre facilement jusqu’aux voies respiratoires les plus fines, réagit sur les
composants cellulaires des voies aériennes et des alvéoles qui semblent constituer une cible
privilégiée de I’ozone et affecte les capacités respiratoires [77]. Les consequences d’une telle
pollution sont essentiellement médicales.

Les effets spécifiques de I’ozone sur la santé se référent aux observations des recherches

expérimentales constatées sur les animaux de laboratoire et sur les sujets humains, dans une
atmosphére artificielle reproduisant les conditions hypothétiques de I’ambiance urbaine.
Dans le cadre de ce court chapitre, nous résumons les conclusions concernant des expositions
contrélées sur I’lhomme aux concentrations maximales admissibles d’ozone qui varient selon les
pays entre 80 et 120 ppb et & des concentrations supérieures a 200 ppb rencontrées en général en
milieu urbain en été dans quelques grands sites.

Les effets de I’ozone sur la santé rapportés par la bibliographie apportent les résultats
suivants:

- Une exposition contr6lée a 120 ppb et méme a 100 ppb pendant deux heures avec I’exercice
physique margqué pour les personnes en bonne santé entraine une |égére diminution de la fonction
respiratoire. La diminution de la fonction respiratoire est proportionnelle a I’intensité de
I’exercice physique [78]. Les asthmatiques représentent une population trés sensible. Une
exposition a 120 ppb pendant une heure augmente la réactivité bronchique aux allergénes chez
les asthmatiques porteurs d’atopie. Chez certains adultes sains des symptomes respiratoires
peuvent apparditre : toux, dyspnée et douleur thoracique. Ces symptomes sont absents chez les
enfants[79].

- Une diminution de la résistance des voies aériennes et une réduction de la ventilation sont
remarquées pour des concentrations d’ozone allant de 100 a 1000 ppb [24]. L’inhalation d’ozone
entre 100 et 200 ppb détériore transitoirement lafonction ventilatoire [78].

- Des concentrations d’ozone de I’ordre de 300 ppb entrainent I’apparition chez certains sujets
des symptomes respiratoires désagréabl es (brllures thoraciques, toux seche, coryza) [78].

- L’inhalation d’ozone a des concentrations élevées (200 a 1000 ppb) pendant 1 a 3 heures
entraine chez certains sujets sains des symptémes : toux seche, irritation du nez et de la gorge,

brhlure ou oppression thoracique [23]. L’ensemble de ces études conforte I’impression générale
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que des concentrations d’ozone supeérieures a 100 ppb représentent une menace pour la sante
respiratoire. Méme des concentrations relativement faibles de 80 a 100 ppb sont capables, de
détériorer les cellules des voies aériennes des alvéoles, de provoquer des irritations oculaires dela
toux pour une exposition prolongée et une atération pulmonaire surtout chez les enfants et les
asthmatiques.

Ces effets sont accentués par I’exercice physique et sont variables selon la sensibilité de
I’individu [78]. S’agissant des effets sensoriels, il a été démontré que I’ozone provoque une
diminution des facultés sensorielles, irritation oculaire, modification des paramétres visuels et des
seuils d’olfaction. Le seuil de perception olfactive se manifeste selon les individus de 7,5 a 20
ppb.

Ces concentrations faibles sont trés répandues dans les zones urbaines. Les irritations
oculaires semblent apparditre vers 100 ppb. Des modifications de perception oculaire sont
décrites aprés exposition de trois heures a des niveaux de 200 a 500 ppb [23]. Les effets de
I’0zone diminuent avec la repétition des expositions a ce polluant. 1l y a donc un effet de
tolérance [80]. Les investigations comportant des expositions répétées a I’ozone, indiquent un
phénomene d’hypersensibilité lors du deuxiéme jour, puis un état d’adaptation appairait en 3 a5
jours [81]. Un certain degré de résistance ou d’adaptation a des concentrations d’ozone (200 a
500 ppb) a été démontré chez des volontaires sains [82]. Sur les risgques cancérogenes et
mutagenes de I’ozone, les données de la littérature sont actuellement parcellaires et
contradictoires [81]. L’homme est généralement exposé a un mélange complexe de polluants
atmospheriques dans I’air urbain. Il a été ainsi montré que lorsque 1’0zone est associé au dioxyde
d’azote [83]. et autre composés oxydants ou particulaires une synergie de leurs effets s’exerce
[84]. Il semble que les effets sanitaires (irritation des yeux et des voies respiratoires, les maux de
téte, sentiment d’inconfort) surviennent lorsque les teneurs en ozone atteignent 100 ppb en
présence d’importante quantité d’espéces photochimiques notamment le nitrate de peroxyaceétyle
[85]. La sensibilité de I’appareil respiratoire aux infections bactériennes ou virales augmente
nettement apres exposition au NOz et a I’ozone [86]. Pour la population générale, aucune relation
n’a été observée entre concentrations maximales d’oxydants et la mortalité quotidienne. Les
concentrations horaires comprises entre 100 et 250 ppb sont capables de modifier la fonction
pulmonaire chez I’enfant, d’accroitre la fréquence des crises d’asthme, de causer des irritations

oculaires fréguentes et de réduire les performances sportives [23]. Par contre, des associations
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existent entre niveaux d’ozone et I’hospitalisation. Des études réalisees au Canada [87]. Ont
démontré, a plusieurs reprises, la corrélation étroite existant entre I’hospitalisation et les nivealix
épisodiquement élevés d’ozone. Au Japon, des symptomes généraux et respiratoires associes a
des aertes au smog ont éé signalés [38]. Un exces de 0,5 a 1,5 admissions hospitalieres pour
pathologie respiratoires (tous &ges) a été observé pour une augmentation des niveaux maxima
horaires d’ozone de I’ordre de 100 ppb [17].

I1.2.2. Les effets de I’ozone sur la végétation:

Les végétaux sont sensibles a I’ozone et leurs réactions varient en fonction de la dose, de la
fréguence et de la durée des expositions. Signalons que les végétaux sont exposés de maniere
permanente a la pollution par I’ozone. Les seuils de phytotoxicité sont beaucoup plus bas que les
seuils de toxicité humaine.

L’ozone est absorbé directement via les feuilles par diffusion. Il peut affecter I’activité
photosynthétique des végétaux, atérer leur résistance aux virus, champignons et insectes et
provoquer des |ésions visibles aux feuilles trés caractéristiques [88]. Le fort pouvoir d’oxydation
d’ozone induirait en particulier, une altération du feuillage, notamment au niveau de la cuticule et
des cires épicuticulaires ainsi qu’une modification de la perméabilité membranaire au niveau des
tissus[17]. Les |ésions provoquees aux feuilles, souvent limitées alaface supérieure des feuilles,
se traduisent par I’apparition de minuscules taches nécrotiques (Figure 11.4). Certaines plantes, les
plus sensibles, présentent des signes incontestables d’intoxication. Elles sont d’ailleurs utilisees
comme bio-indicateurs d’ozone. Le tabac Bel W3 (Variété de tabac qui est utilisée depuis
longtemps pour la biosurveillance de |'ozone), particuliérement sensible, est d’ailleurs
fréguemment utilise comme indicateur de la présence d’ozone [85]. Les dégéts sur le tabac se
reconnaissent par I’apparition de taches de couleur suivies d’un jaunissement [17]. Sur la
végetation, la présence d’ozone se manifeste par une baisse de la croissance des cultures mise en
évidence aux Etats-Unis [89] et une diminution de sarésistance aux stress. De nombreuses études
ont montré une diminution de 20 a 30 % de divers rendements agricoles pour des concentrations

de 100 4120 ppb [4]. Pour les cultures les plus sensibles.
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Figurell.4: Exemples d’effets de I’ozone sur les plantes: dégats foliaires.

Comme le soja, e coton, les épinards, la présence des teneurs en ozone pendant le jour au
cours de la période de croissance des plantes peut entrainer des baisses de rendement de 10 a 15
% [16]. Diverses études montrent que I’ozone est un facteur parmi d’autres incriminés dans le
dépérissement forestier [89-92]. Les chercheurs attribuent une certaine responsabilité de la
pollution photochimique dans le dépérissement forestier observé en Europe et en Amérique du
Nord [93]. Aux USA, 32 % de I’acidité (pluie acide) provient de la présence de HNOs qui se

forme lors du smog photochimique [17].

[1.2.3. Effets sur lesmatériaux :

Diverses etudes montrent également que I’ozone peut accélérer la dégradation des
matériaux. Les hauts polymeres ne résistent pas au pouvoir destructif de I’ozone en particulier les
matieres plastiques (durcissement, fragilisation), les teintures textiles et les pentures
(decolorations). Les niveaux d’ozone critiques sont mal connus, mais semblent supérieurs aux
niveaux habituels d’ozone dans I’atmosphere [85].La formation de craguelures du caoutchouc a
été utilisée comme technique de détermination qualitative de I’ozone car les résultats sont faciles

aobserver [94].
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[1.2.4. Climat et visibilité:

L’ozone comme d’autres gaz a effets de serre, par ses proprietés radiatives dans le domaine
des longueurs d’onde infrarouge (une molécule d’Oz est environ 2000 fois plus active que le gaz
carbonique), est susceptible de provoquer un réchauffement de la troposphére entre 0,5 et 2 °C
selon les modeles pour un doublement des teneurs actuelles de I’ordre de 60 ppb [4]. L’ozone
contribue aussi aux baisses de la visibilité dans I’atmosphere par les aérosols fins qu’il génere
[85].

[1.3. Valeursdereéférence:

Les concentrations de polluants varient dans le temps, selon plusieurs échelles (horaire,
journaliére, mensuelle, saisonniére, annuelle...) et de facon différente pour chaque composé. Il
est donc indispensable d’avoir plusieurs réferences pour pouvoir évaluer et surveiller a la fois la
pollution « de pointe » (les « pics », ou épisodes) et la pollution « chronique » ou « de fond »,
ains gue les évolutions respectives a court ou long terme de ces pollutions.

Différentes terminologies sont utilisées dans la réglementation relative a la qualité de I’air
ambiant : valeurs cibles, valeurs limites, objectifs de qualités, seuil de recommandation, seuil
d’alerte, etc...

[1.3.A. Objectif de qualité:

Niveau de concentration de substances polluantes dans I’atmosphére, fixé sur la base des
connaissances scientifiques, dans le but d’éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs de ces
substances pour la santé humaine ou pour I’environnement, a atteindre dans une période donnée.
Il s’agit d’une valeur de confort (valeur guide ou valeur cible), ou d’un objectif de qualité de I’air

arespecter, s possible, dans une période donnée.

[1.3.B. Valeur limite:
Niveau maximal de concentration de substances polluantes dans I’atmospheére, fixé sur la
base des connaissances scientifiques, dans le but d’éviter, de prévenir ou de reduire les effets

nocifs de ces substances pour la santé humaine ou pour I’environnement.
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[1.3.C. Seuil d’information et de (recommandations) :
Niveau de concentration de substances polluantes dans I’atmosphere au-dela duquel une
exposition de courte durée présente un risque pour la santé humaine des groupes particuliérement

sensibles et a partir duguel des informations actualisées doivent étre diffusées ala population.

[1.3.D. Seuil d’alerte :

Niveau de concentration de substances polluantes dans I’atmosphére au-dela duquel une
exposition de courte durée présente un risque pour la santé humaine de toute la population (ou un
risque de dégradation de I’environnement) a partir duquel des mesures d’urgence et

d’information du public doivent étre prises [95].

[1.3.1. Normeset directives de NOy:
Tableau I1.3: Les Valeurs Limites de dioxyde d’azote dans I'air recommandées par
L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) [75].

Seuil d’information et de Seuil d’alerte a la population
recommandations aux per sonnes

sensibles

200 ug/mg en moyenne horaire ' 400 uglm3 en moyenne horaire

Valeur limitespour la protection dela santé humaine

Moyenne horaire Moyenne annuelle Moyenne pour 24h
200 pg/m® en moyenne 40 pg/m® en moyenne (150 pg/m*) en Moyenne
horaire a ne pas dépasse annuelle journaliere

plus de 18 heures par an

Valeur limites pour la protection dela végétation

30 pg/m® en moyenne annuelle pour la somme des NO et desNO,
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Les Valeurs Limites de NO, pour la communauté européenne sont les méme que celles de
I’OMS sauf pour la limite sur 24h, elle est fixer & 200 ug/m?®.

En Algérie les Valeurs Limites pour le dioxyde d’azote sont les mémes que celles de I’'OMS
et ils sont de 40 pg/m® pour une moyenne annuelle et 200 pg/m® en moyenne horaire & ne pas

dépasser plus de 18 heures par an, le seuil d'aerte est fixé & 600 pg/m* [96].

I1.3.2. Normes et directives d’Os:
Tableau I1.4: Les Valeurs Limites de I’ozone O3 dans I'air recommandeées par L’Organisation

Mondiae de la Santé (OMS) [97].

120 pg/m*®en moyenne sur 8 h

Seuils d’information-recommandation et d’alerte

infor mation-recommandation : 180 pug/m®en moyennes horaires

Alerte : 240 pg/m>en moyennes horair es dépassées pendant 3h consécutives
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CHAPITRE I11. TECHNIQUE DE PRELEVEMENT ET ANAL Y SE DE DIOXYDE
D’AZOTE (NO2) ET L’OZONE (03)

[11.1. Technique de prélévement et analyse de NO;:
[11.1.1. Prédévement automatique (L a chimiluminescence) :

Les oxydes d'azote (NOx) sont composés essentiellement du monoxyde d'azote (NO) et du
dioxyde d'azote (NO,). L'analyseur utilisé pour mesurer les concentrations en oxydes d'azote est
basé sur la chimiluminescence.

La chimiluminescence est définie comme I'émission de lumiére résultant d'une réaction. Le
principe est exploité essentiellement pour la mesure des oxydes d'azote a de trés faibles teneurs
dans |'atmosphere [98]. En effet, laréaction entre le NO et I'ozone est la suivante :

NO + O3 NO* + O, (1.2)
NO2* - NO,+ hv (11.2)

Le dioxyde d'azote excité (NO,*) retombe a un état fondamental stable (NO;) en émettant
un rayonnement lumineux de longueur d'onde comprise entre 600 et 1200 nm. Ce rayonnement
passe dans un filtre optique sélectif pour les longueurs d'onde supérieures a 610 nm et son
intensité est mesurée par un photomultiplicateur (figure I11.5) (transformation du rayonnement
lumineux en signa éectrique mesurable). Cette méthode permet de mesurer la concentration de
monoxyde d'azote.

Pour mesurer le dioxyde d'azote, il faut tout d'abord le réduire en monoxyde d'azote par
passage dans un four convertisseur de molybdéene a haute température (320°C) suivant laréaction
suivante:
3NO;+ Mo - 3NO + M0oO; (11.3)

Le NO résultant est aors mesuré selon le principe décrit ci-dessus. La mesure dans une
atmospheére intérieure fournit donc la concentration en NOy totaux (NO d'origine + NO, converti
en NO). Par différence avec une mesure de NO seul, on peut alors déduire la concentration en
NO..

Devant le photomultiplicateur et le filtre optique se situe un "chopper”, c'est-a-dire une roue
atrois secteurs correspondant aux phases suivantes :

e le masquage des deux chambres (zéro éectrique), permettant la mesure du bruit

électriqgue defond.

e |'ouverture de lachambre NO (mesure du signa NO).

e |'ouverture de lachambre NOx (mesure du signal NOx).
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Pour ce cas spécifique de la mesure des oxydes d'azote, I'0zone intervenant dans | réaction
doit d'abord étre généré par oxydation de I'oxygene de I'air ambiant.
De maniere plus générale, une réaction chimiluminescence impliquera toujours les trois étapes
suivantes:
e réaction préliminaire de formation d'un composé intermédiaire (par exemple NO,).
e excitation de ce composé intermédiaire par transformation de I'énergie chimique de |'étape
préceédente en énergie éectronique (par exemple NO,*).
e émission delumiere par le compose intermédiaire passant de |'état énergétique excité aun
état énergétique inférieur.
Cette méthode convient assez bien pour mesurer des concentrations assez faibles, alant du

ppb & quelques ppm en volume. Elle est par ailleurs tres spécifique [10,99].

Cana NO
Vanne )
Filtre Air / Filtre 600 nm
/ \ Convertisseur _/ J\
NO, -~ NO Cdlule de mesure
\/ \/ NO+Q; - NO*; Détectelr o
/ NO*, -~ NO, +hv PM
— Génération Os
Haut teneur Commande
Vanne . J o
{= e Qs NO;, NOy

Figurelll.5: Schéma de principe d’un analyseur d’oxydes d’azote [100].

[11.1.2. Préévement actif :

C’est une meéthode en phase aqueuse de colorimétrie et qui nécessitent un piégeage des
oxydes d'azote par barbotage de I'air a analyser. L'inconvénient majeur de cette technique est qu'il
nécessite un temps d'échantillonnage trés important, compris entre 30 minutes et plusieurs heures,
alors que pour les techniques par chimiluminescence, le temps d'échantillonnage n'est que de
quelques secondes [101]. L'air a analyser barbote dans une solution d’acide sulfanilic, N (1-

naphthyl)-éthylenediamine dihydrochloride et acide acétique, appelée réactif de Satzman,
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permettant la dissolution du NO,. Le réactif de Satzman contient une amine qui forme un
complexe coloré en présence de NO..

Par oxydation du NO en NO, sur I'oxyde de chrome (CrOs), il est possible de connaitre la
concentration de NO. Cette méthode n'est pas adaptée pour la mesure des oxydes d'azote en
atmospheére peu polluée, car il faut pouvoir détecter des concentrations bien inférieures au ppm.
La coloration rose-violette obtenue est proportionnelle aux quantités de NO et de NO,
échantillonnées. La mesure de la concentration se fait par lecture de densité optique par

spectrométrie a 550 nm [75].

[11.1.3. Prélévement passif :

L’échantillonneur passif pour la mesure du dioxyde d’azote est base sur le principe de la
diffusion passive de molécules de dioxyde d’azote sur un adsorbant, la triéthanolamine.
Les échantillonneurs utilisés consistent en un tube de polyéthyléne.

Le polluant gazeux est transporté par diffusion moléculaire a travers la colonne d’air formée
par le tube jusqu’a la zone de piégeage ou il est retenu et accumulé sous la forme d’un ou
plusieurs produits d’adsorption (Figure 111.6).

Apres prélévement I’ion nitrite issu du NO, piégé va subir une réaction de diazotation pour
former un complexe dont la densité optique est mesurée par spectrophotométrie UV ou par
chromatographie ionique. La quantité d’ions nitrite dans I’échantillon et par conséquent la
guantité de NO; recueillie, est mesurée par référence a une courbe d’étalonnage obtenu a partir de
solutions étalons de nitrite de sodium. La concentration moyenne de NO, dans I’air échantillonné
est alors déterminée a partir de la masse de nitrite piégée [102]. Dans la pratique,
I’échantillonneur est exposé dans I’air ambiant, les durées d’exposition des échantillonneurs
passifs sont plus longues que celles des échantillonneurs actifs et automatique, de 8 h a 4
semaines [103]. Les tubes passifs les plus utilisés pour la mesure de dioxyde d’azote existent sont

les tubes Radiello a géométrie radiale.

[11.1.3.1. Principe destubes a diffusion :

L’échantillonneur passif Radiello est basé sur le principe de la diffusion passive de
molécules de gaz jusqu’a une cartouche adsorbant placée dans un corps diffusif & géométrie
radiale [103]. L air est transporté dans I’échantillonneur par diffusion moléculaire (selon la loi de
Fick) jusqu’a I’adsorbant.
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L'échantillonneur diffusif est une boite fermée, d'habitude cylindrique, dont une des deux
surfaces planes est "transparente” aux molécules gazeuses aors que l'autre les adsorbe. On

appelle diffusive la premiére surface et absorbante la deuxieme (respectivement S et A en figure).

SRt o T e
surface diffusive § /
surface adsorbante A

Figurelll.6: L’échantillonneur diffusif [104].

Les surfaces diffusive et absorbante de I'échantillonneur diffusif axial sont deux faces planes
et opposées d'une boite fermée.

Sous un gradient de concentration, les molécules absorbables (couleur) pénetrent la surface
diffusive et viennent d’étre piégées par celle adsorbant Sous le gradient de concentration dc/dl,
les molécules gazeuses reversent S en diffusant vers A, le long du parcours diffusif qui est
paraléle al'axe de la boite. Celles adsorbables viennent d'étre piégés par A suivant laloi de la

diffusion:
dm _ de
o =DS " (111.4)

Ou dm est la masse piégée pendant letemps dt et D est le coefficient de diffusion.

Si C est laconcentration ala surface diffusante et Cp est celle ala surface adsorbant, I'intégrale de

[IV.4] est:

= =D 3 (c-Co) (111.5)
Qui vadevenir :

m _ S _ . m

E—DT—QOUC—;1 (111.6)
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Si laconcentration ala surface adsorbant est égale ou tres proche a 0.

Q est le débit de piégeage, dont les dimensions sont justement celles d'un flux (en exprimant m en
Hg, t en minutes et C en pg.l™, les dimensions de Q sont I.min'™).

Donc, s Q est constant et connu, on peut connaitre la concentration environnementale bien
simplement par la mesure de la masse piégeée et du temps d'exposition.

Afin daméliorer la senditivité anaytique il faudrait augmenter m: cela peut se faire en
augmentant Q.

D étant une constante, on ne peut atteindre la cible qu'en agissant aupres du rapport S/l, qui est la
constante géométrique de I'échantillonneur. Néanmoins, si on éargit S, dans |'usuel
échantillonneur axial on ne peut pas éviter d'élargir A aussi, car il faut que les deux surfaces
diffusive et adsorbant se fassent face a distance constante. N'ayant qu'une seule facon de
récupérer l'analyte piégé par I'échantillonneur axia le déplacement par solvant tout
élargissement de A entraine une augmentation proportionnelle du volume du solvant désorbant,
de sorte que ladilution annule tout effet de I'augmentation de Q.

On pourrait réduire | mais, au dessous d'une valeur critique (a peu prés 0,8 mm), la loi de la
diffusion n'est plus respectée si la vitesse de |'air est faible, 1a vitesse de piégeage devenant plus
importante que celle de ravitaillement de nouvelles molécules ala surface diffusive [104].

Alors on peut augmenter Q si on change la géométrie de |'échantillonneur d'axiale en radiale.
C'est comme ca que radiello vient de parditre. C'est sa paroi cylindrique qui marche a barrage
diffusif: les molécules se meuvent le long du rayon vers un adsorbant cylindrique lui méme et

coaxial alasurface diffusive (Figure I11.7).
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diffusive - surface
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Figurelll.7: L’échantillonneur Radiello [104].

En méme diametre du cylindre, S devient beaucoup plus grande que celle de
I'échantillonneur axial, sans aucune augmentation de la masse d'adsorbant: bien que la surface
absorbante soit beaucoup plus petite que celle diffusive, la distance entre les deux est toujours
constante.

Etant donné que S=2nrh (h est la hauteur du cylindre) et que le parcours diffusif est le rayon, on

doit écrire (111.4) danslaforme:

dm de

P D2nhr . (111.7)
L'intégrale de (I11.7) du rayon de la surface diffusante rq a celui de la surface absorbante r,
devient :

t—n:: ;ﬂ%:Q (11.8)
Leterme

Zrh 1.9
In:—g (11-9)
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Est la constante géomeétrique de radiello. Donc, le débit est fonction directe de la longueur
du cylindre diffusif et inverse du logarithme du rapport entre le rayon du cylindre diffusif et celui

du cylindre adsorbant.

' La paroi diffusive de radiello est en polyéthylene
Microporeux synthétisé en la traversant, les
molécules suivant un parcours tortueux, dont la
longueur est beaucoup plus grande que celle de

| |I’épaisseur

L8

Figurelll.8: Le corpsdiffusif au microscope éectronique [104].

Alors gu'on peut mesurer par metre la valeur de r,, celle de ryq ne peut qu'étre estimée par
des mesures d'exposition. En effet, afin de n'agrandir pas trop radiello et de respecter en plein la
loi de ladiffusion, le barrage diffusif a éé projeté sous forme d'un tube dont la paroi est épaisse
et micro-poreuse: la longueur réelle du parcours diffusif n'est pas la différence entre les rayons
extérieurs des tubes diffusif et adsorbant mais est beaucoup plus longue a cause de la tortuosité
du parcours entre les pores. Un cylindre diffusif de 8 mm de rayon extérieur, 1,7 mm d'épai sseur
et 25 uym de porosité, couplé avec une cartouche adsorbant de 2,9 mm de rayon, ne forme pas un

parcours diffusant de 8-2.9=5.1 mm mais bien de 18 mm [104].

111.1.3.2. Avantagesdela symétrieradiale:
Le débit de piégeage devient:
e Elevé: parce quil ne change pas de maniére linéaire avec le rapport surface/longueur du
parcours diffusif mais exponentielle (111.8). Le débit de piégeage est du moins trois fois

plus élevé que celui de tous les échantillonneurs axiaux de méme grandeur.
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Comparaison radial-axial
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Figurell1.9: Comparaison de débit d’échantillonneur radial et axial [104].

e constant : d0 de la grande capacité absorbante de la cartouche.

e bienreproductible: gréace alarigidité du tube diffusif et de la cartouche.

e non affecté par lavitessedel'air : gréce alatortuosité du parcours dans I'épaisseur de la
paroi micro-poreuse du cylindre diffusif.

e connu avec beaucoup de précision : car il n'est pas calculé mais bien mesuré dans la
chambre atmosphere contrdlée dans une vaste gamme de concentration, température,

humidité, vitesse de l'air, présence d'interférents....

[11.1.3.3. Avantages et inconvénients d’échantillonnage par les tubes passif :
v' Avantage: [105].

- I"échantillonneur diffusif n‘oblige pas a employer de pompes lourdes et encombrantes.

- n'apas delimites dues de besoins énergétiques.

- ne demande pas de surveillance.

- nefait pas de bruit, ne craint pas de milieux inflammables ou explosibles.

- tout le monde sait I'employer et partout.

- préparation, mise en ceuvre et analyse faciles.

- aucun étalonnage sur le terrain.

- possibilité d’utilisation d’échantillonneurs en grand nombre.

- possibilité de réutilisation.

- cane colt presguerien.
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v Inconvénient : [75].
- Nefournie pas de donnée en temps réel.
- une représentativité temporelle limitée a environ deux semaines, sans de prise en compte des
fluctuations rapides des taux de NO; lors de I’exposition des tubes.

- desincertitudes supérieures a celles des anal yseurs automatiques.

[11.2. Technique de prélévement et analyse d’Os:
[11.2.1. Méthodes automatiques: [106].
[11.2.1.1. Absorption UV :

On utilise I’absorption de O3 dans I’'UV (norme ISO 13964 et NF X 43-024). Comme dans
toute méthode spectroscopique, il faut pouvoir s’affranchir des fluctuations d’intensité de la
source de lumiére et des interférences possibles. La technique standard aujourd’hui est souvent
connue sous le nom de DASIBI, du nom de la compagnie qui a commercialisé un instrument

longtemps considéré comme une référence.

Faisceau de -
mesire \I

Vanne de commutation

05

Faisceau de référence

Pompe Filtre zéro ozone

=

A

Cellule optique

Figurell1.10: Schéma de principe de I’analyseur O3 par absorption UV.

Trois procédés sont utilisés simultanément pour assurer sélectivité et sensibilité
(Figure 111.10):
e une partie du faisceau de la source est oriente vers un détecteur afin de mesurer I’intensité

delasource.
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un jeu de filtres sdl ectionne une bande large couvrant le domaine d’absorption d’Os.

les interférences des autres composés de l’air sont prises en compte par un
fonctionnement cyclique en deux étapes : dans la premiére, I’échantillon est envoyé dans
la cellule par la voie directe (Figure n° 10) et I’on mesure le nombre de photons recus.
Dans la seconde, une vanne envoie I’échantillon dans un « filtre zéro » dont la mission est
d’éliminer totalement Oz et rien d’autre : on mesure alors I’absorption de I’air moins
I’0zone. Connaissant les coefficients d’absorption de I’ozone dans I’UV, la pression et la
tempeérature dans la cellule de mesure, on en déduit la concentration d’ozone par
différence entre les deux voies.

Cedispositif est considéré comme trés fiable aux conditions suivantes :

le coefficient d’absorption est correctement choisi compte tenu des caractéristiques de
I’appareil.

le « filtre zéro » a une efficacité 100 % pour Os. Le filtre est souvent constitué d’un
empilement de grilles enrobées de MnO, sur lequel le flux échantillonné s§ourne une
fraction de seconde. L’expérience montre que, sur un filtre en bon état, la destruction d’O3
est totale. Il peut ne pas en étre de méme sur un filtre trés usagé ou dont une partie de
I’enrobage se serait détaché.

le « filtre zéro » a une efficacité nulle pour les autres composants du milieu. C’est le point
le plus critique, en particulier vis-a&vis des aérosols fins (fumee, par exemple). Les
fumées absorbent et diffusent une partie du rayonnement UV et sont donc prises en
compte dans I’absorption selon la voie directe. L’expérience montre que, quand
I’échantillon passe au travers de I’empilement de grilles du « filtre zéro », une partie de
I’aérosol est piégé et est donc éliminé, comme I’ozone. Il en résulte une diminution de
I’absorption selon la voie « filtre zéro » qui n’est pas due a I’ozone : une fumée est

considérée par I’analyseur comme étant de 1’ozone.

[11.2.1.2. Chimiluminescence:

Si la détection par absorption UV est aujourd’hui largement adoptée pour les mesures en

réseau, une technique utilisée pendant longtemps a été la chimiluminescence. C’est la méme

technique que celle utilisée pour le monoxyde d’azote NO mais en utilisant ce dernier composé

comme réactif en excés. On peut aussi utiliser un acene, C,H, généralement. Le réactif (NO ou
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C.H,) doit étre a concentration élevée pour assurer une vitesse de réaction quasi instantanée.
Cette méthode est aujourd’hui peu utilisee, car elle nécessite un approvisionnement en gaz, ce qui

est coliteux et générateur de contraintes.

[11.2.1.3. Sondes électrochimiqueset lidars:

Pour les mesures d’ozone en ballon sonde, on a développé des sondes électrochimiques qui
permettent de mesurer O3 de facon fiable. Dans la basse atmosphere, leur utilisation est délicate
car la vapeur d’eau, facteur a grande variabilité spatiale et temporelle, modifie la réponse du

dispositif. La mesure de I’o0zone est un domaine d’application privilégié des techniques lidars.

[11.2.2. Prélevement actif : [106].

L’0zone est un oxydant et peut donc étre dosé par les réducteurs. La méthode standard est
I’iodométrie : I’échantillon barbote dans une solution d’I” tamponnée a pH 6,8. Il se forme de
I’iode, maintenu en solution sous forme de  par I’exces d’iodure selon : est dosé par
spectrophotométrie a 352 nm ou par la méthode classique au thiosulfate . La méthode est tout a

fait classique et ne pose pas de difficulté.

[11.2.3. Prélévement passif :

Le principe d’échantillonnage est le méme que ce lui du dioxyde d’azote (tube diffusif type
Radiello). Ladifférence réside dans le matériel adsorbant.

Le matériel absorbant est un gel de silice revétu de 4,4'-dipiridylé&hyléene contenu dans un
tube en polyéthylene microporeux, enfermé dun bout par un bouchon PTFE. Pendant

I'exposition, I'ozonolyse en milieu acide du 4,4'-dipiridyléthyléne produit du 4-piridylal déhyde.

. b
(f}%_’

il

1,2-di(4~piridyl)éthyléne ozonure
p4 99 »4 +no
[R5 3L e
ozonure 4-piridylaldéhyce

La présence constante d'eau, qui est nécessaire a la réaction, vient d'étre assurée par le gel

desilice.
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Apres l'exposition, le 4-piridylaldéhyde réagit avec le 3-méthyl-4-benzothiazolinone
hydrazone (MBTH) en produisant la correspondante azide, colorée en jaune, dont |'absorbance

est mesurée par e spectrophotométre a 430 nm.

A\ o HN-N N\ _N-N
N Gl +? Yo, N\ \r c’ P A
\ H N ‘ —_ H A H,0
CHl S 2 CH! S" ‘\‘__:f)
4=piridylalaéhyde MBTH MBTH-azide jaune

La production du 4-piridylaldéhyde est spécifique de I'ozone: ninterférent ni les oxydes
d'azote ni les composes organiques, y inclus les aldéhydes [104].

[11.3. Méthodes de séparation et d’analyse de dioxyde d’azote et I’ozone :
Deux méthodes d'analyse des tubes sont proposées, |'une par colorimétrie en utilisant un

spectrométre et |'autre par chromatographie ionique [107].

[11.3.1. Méhode spectrométrique:

La spectrophotométrie UV/Visible repose sur linteraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiére dans le domaine sétendant du proche UV au tres proche IR
soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre est relativement pauvre en informations sur la
structure des composés moléculaires. En revanche, |'absorbance des composés dans |e proche UV
et le visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer-Lambert qui
exprime la relation entre I’intensité | du rayonnement traversant une cuve de longueur | contenant
une substance absorbante de concentration C et la concentration optique Cl=u de cette substance:
I=lp exp (-Ku).Ou k est le coefficient d’absorption et Iy I'intensité avant le passage dans la cuve
[108]. La méthode s’applique non seulement aux composés qui présentent une absorption dans le
visible mais également aux composés dont un dérivé obtenu par une réaction chimique présente
une telle absorption.

L’absorption dans le domaine UV / visible est due au passage d'un niveau éectronique a un
autre d’énergie supérieure avec changement des niveaux de vibration et de rotation, au cours de

ce processus, un électron passe d’une orbitale moléculaire a une autre d’énergie supérieure [109].
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Figurelll.11: Schéma de principe d'un spectrophotomeétre a double faisceau [110].

[11.3.2. Méhode chromatographique:

La chromatographie ionique est une méthode spécifique des ions en présence contrairement
a la méhode colorimétrique qui détermine |'absorbance d'une solution colorée. C’est une
technique séparative et d'analyse d'especes ioniques inorganiques ou organiques dans des
mélanges complexes en solution.

Il est fondé sur les propriétés des résines échangeuses d’ions qui permettent une fixation
sélective des anions ou des cations présents dans une solution. Sur la résine échangeuse d’ions
conditionnée sous forme d’une colonne chromatographique, circule en permanence un éuant.
Une tres faible quantité de la solution a analyser (25 & 50 pl) est injectée et les ions sont fixés
sélectivement sur la colonne chromatographique. L’éluant circulant en permanence sur la
colonne, les ions sont ensuite progressivement « décrochés » en fonction de leur taille, leur
charge et leur degré d'hydratation. Chaque espéce ionique est ainsi séparée est détectée par
conductimetre et/ou par mesure d’absorbance a la sortie de la colonne. La concentration de
I'espéce ionique dans la solution est directement proportionnelle a la conductivité ou a
I’absorbance [111].

111.3.3. Mesure de I’ozone : absorption UV
La mesure de I’ozone est basée sur de I’absorption UV. L’ozone présente une bande
d’absorption intense dont le maximum est a 253,7 nm. L’instrumentation est constituée d’une

cellule de mesure (Figure 111.12), la source de rayonnement est une lampe a vapeur de mercure
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qui présente une raie d’émission a 252 nm. L’échantillon d’air est aspiré dans la cellule par une
pompe régulée en débit. Le détecteur est soit une photodiode sensible a la longueur d’onde de la

lampe, soit un photomultiplicateur. La mesure continue de la température et la pression dans la
cellule permet de corriger le signal enregistré.

Entrée échantillon Détecteur :
-photodiode (une A)
1 Cellulede mesure -photomultiplicateur

Source: lampea
vapeur de
mercure e o

Systéme de pompage

220V

Figurelll.12: Schéma de principe de la mesure de I’0zone par absorption UV.

Une mesure sur le long terme est obtenue en utilisant une instrumentation avec 2 cellules en
paralléle, la deuxiéme étant équipée d’un filtre destructeur d’ozone. La mesure alternée sur les 2

cellules permet d’éliminer une dérive éventuelle du zéro de I’instrumentation, le signal lié a la
présence d’interféerents [100].
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IV.1. Choix de site d’installation des tubes passifs:
Les critéres fondamentaux de placement des tubes a diffusion pour les campagnes de
mesure de NO, et O3 sont les suivants [13]:
- absence d’émissions industrielles proches.
- pour I’évaluation des échanges avec les zones périphériques, des tubes sont placés en bordure
d’agglomération.
- direction du vent : échantillonneurs placés sous le vent de I’agglomération.
- acceés et securité : facilité d’acces et site peu exposé au vandalisme.
- Absence d’obstacle au niveau du site d’échantillonnage.

- Bonne homogénéisation de I’air.

IV.2. Sitesde prélevement :

Pour une bonne évauation de la pollution par le NO, et O3 (photochimique) issue du trafic
routier dans I’agglomération de Médéa et afin d’estimer de maniere significative les niveaux
d'exposition de la population aux polluants suscités nous avons sélectionné un site qui  est
considéré comme un site qui représente la pollution de fond dans I’agglomération de Médea
(figure 1V.13).

Ce site permet d'évauer le risque « le plus fréquent » auquel est soumise la population. 11
est situé a une distance d’environ 50 m des sources d’émission de NOx comme par exemple le
fort trafic routier. En effet, le NO; issu des émissions d'origine automobile diminue sensiblement
apartir du lieu de son émission (rue a grand trafic), jusgu'au lieu (50 4100 m) ou les processus de
sa disparition (dispersion, absorption, réaction chimique...) équilibrent ceux de sa formation. Ce
sont les sites pour lesguels |es variations de concentrations en NO, avec la distance sont faibles.
Le site est auss situé a la limite de I’agglomération de Médéa (Figure IV.14). Il doit étre
représentatif de la banlieue qui est moins polluée mais qui est susceptible de recevoir les
polluants par transport du panache urbain en dehors de laville. Le site semi-urbain sert en général
asuivre la pollution photochimique dont le NO, en est un des constituants.

Le site de prélévement est fixé dans le pble universitaire de Médéa et plus exactement au
niveau de la Faculté des Sciences et de la Technologie (FST) qui se trouve a I’Est de la ville de
Médéa.

Le poste de mesure se trouve a une altitude de 3,5 m d’altitude et une distance d’environ50

m de I’axe routier de la RN°18.
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FigurelV.13: Localisation du site d’échantillonnage au niveau de I’agglomération de Médéa.

FigurelV.14: Photo illustrant |e Poste de prélévement au niveau de la faculté des sciences et de la

technologie de I’université de Medéa.
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IV.3. Prélevement du dioxyde d’azote et de I’0zone :
IV.3.1. Echantillonnage par tube Radi€llo:
IV.3.1.1. Lescomposantsderadidlo:
Les composants fondamentaux de radiello sont la cartouche absorbante, le corps diffusif, la
plague de support et |'éiquette adhésive code barres.
Pour le prélevement de dioxyde d’azote et I’ozone on utilise les mémes composants de
radiello cités précédemment sauf |a cartouche adsorbant qui change.
Les codes des cartouches utilisées sont les suivants :
- le dioxyde d’azote (code 166).

- I’ozone (code 172).

V.3.1.1.a. La cartouche absor bante:
Avec une longueur de 60 mm pour toutes et un diamétre de 4,8 mm.

Bh—

LUkY68
radiello :

1V.3.1.1.b. Le corpsdiffusif :
Le corps diffusif disponible pour le dioxyde d’azote et I’0zone a un diametre de 16 mm et

une de hauteur 60 mm avec une épaisseur de 1,7 mm et une porosité de 25+5 pm. Ce dernier est
de couleur bleu (code 120-1) et il est fabriqué en polyéthylene microporeux. Il est opaque ala

lumiére: il est employeé pour piéger les composes photosensibles.
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.

v 120-1

FigurelV.15: Corps diffusif Radiello code 120-1.

IV.3.1.1.c. La plaque de support :
La plaque de support, code 121, est en polycarbonate et marche soit & bouchon soit a

soutien du corps diffusif. Elle a un filet qui sert ay visser le corps diffusif, un clip pour son
accrochage et une poche adhésive transparente ay introduire |'étiquette code barres.

[l faut assembler lestrois parties avant de I'employer.

dip

FigurelV.16: La plaque de support.
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IVV.3.2. Préparation du tube passif et déroulement de I’échantillonnage:
On suive les mémes étapes de préparation du tube passif et déroulement de

I’échantillonnage pour le dioxyde d’azote et I’ozone.

1VV.3.2.1. Préparation du tube passif :
Avant de lancer |la campagne de prélévement, il faut assembler correctement les différentes
parties du tube passif. A cet effet, on suit les étapes suivantes :
1- Introduire lacartouche dans le corps diffusif.

g’
/

R4

(1)

Labase du corps diffusif est munie d'un siege a centrer
la cartouche. Une cartouche dans son siege ne se penche.
Pas du tout du corps.

Université¢ YAHY A FARES-MEDEA Page 51



CHAPITRE IV. METHODOL OGIE

2- Onvisse le corps diffusif ala plaque de support.

)
3- On note la date et I”’horaire sur I’étiquette, puis on expose le tube radiello.

L 'échantillonnage peut alors démarrer.

3)
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4 - A lafin de I’exposition, on note la date et I’horaire et on récupere la cartouche dans son tube.

(4)

Pour la réutilisation des corps diffusifs dans la deuxiéme campagne de mesure un entretien
spécifique a été effectué. Ces derniers ont été plongés et lavés avec de I’eau et du détergeant
vaisselle ou du savon de Marseille pendant 20 minutes. Une fois le nettoyage est terminé. Les
corps diffusifs ont été rincés par de I’eau courant et aprés par de I’eau distillée et enfin séché a

I’air ambiant.

V.3.2.2. Exposition et campagnes de mesure:
Pour évaluer la pollution moyenne par I’ozone et le dioxyde d’azote, cinq compagnes

d’échantillonnage ont été réalisées au niveau du site choisi:

- Campagne n® 1: 10/02/2014 au 23/02/2014

- Campagne n® 2: 23/02/2014 au 10/03/2014

- Campagne n® 3: 10/03/2014 au 20/03/2014

- Campagnen® 4: 20/03/2014 au 30/03/2014

- Campagne n° 5: 28/04/2014 au 10/05/2014

V.3.2.3. Analyse des échantillons:
Pour la récupération du NO, et O3 piégés par les cartouches adsorbants, nous avons effectué
une désorption chimique par I’eau distillée. Les désorbats seront analysés par spectrométrie UV-

visible 2543 nm pour le dioxyde d’azote et 430 nm pour I’0zone.
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IV.3.2.3.1. Analyse des échantillons de dioxyde d’azote :
1V.3.2.3.1.a. Dosage des nitrites:
e Réactifsutilises:
- Sulfanylamyde de marque PURISS.P.A.
- NEDA: N-(1-naftyl) ethylendiammine dichlorhydrate de marque Biochem.
- Nitrite de sodium (NaNO,).

e Préparation desreéactifs:
- Dissoudre 5 g de sulfanilamyde en 50 ml de HCI concentré et diluer-la a 500 ml avec de I’eau
distillée.
- Dissoudre 250 mg de N-(1-naftyl) ethylendiammine dichlorhydrate dans 250 ml d’eau distillée
(rejeter-lasi sombre).
- préparer une solution de nitrite de sodium & concentrations comprises entre 0,1 et 15 mg:1™.

- Mettre les réactifs dans des flacons bruns et les conserver a4°C a I’abri de la lumiére.

e Courbe d’étalonnage :

On préléve 0,5 ml de la solution de nitrite de sodium qu’on introduit les dans une
éprouvette de 10 ml en plastique ou en verre avec bouchon en y versant 5 ml de réactif de
sulfanilamyde.

Apres agitation et repos de 5 minutes, on y goute 1 ml de réactif NEDA, on agite de
nouveau et on laisse reposer pendant 10 minutes.

On mesure alors la densité optique par comparaison a I’eau a 543nm sur un appareil UV-
visible.

Les résultats sont consignés dans le (tableau IV .5) et illustré en (figure IV.17).

Tableau I'V.5: Courbe d’étalonnage des nitrites.

C (mg-1™) 15 12.5 10 75 5 3

DO 0.026 0.025 0.019 0.013 0.012 0.009
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0,025 . ® y=-0,001x

R?=0,895
0,02 /
0,015

0,01

0,005

C(mg-I1)

FigurelV.17: Courbe d’étalonnage des nitrites, DO = f(C).

1V.3.2.3.1.b. Analyse des échantillons dioxyde d’azote :

L analyse des échantillons a été faite comme suit :
On verse 5 ml d’eau dans I’éprouvette avec la cartouche absorbante, on agite pour deux minutes.
Puis on suit les mémes étapes que celle utilisés pour la courbe d’étalonnage en prélevons 0,5ml

de la solution d’extraction.

IV.3.2.3.1.c. Calcul desteneursatmosphériques:
Le débit de piégeage Q03 2298 K (25°C) et 1013 hPa est 0,141ng-ppb™*-min™.

La concentration Cyo, en ppb est calculée par:

_ Mno,
Cno,™ =57

Ou:

my,,: est lamasse de nitrite en ng piégée dans la cartouche.
t: est le temps d’exposition en minutes.

Q: est la valeur du débit d’échantillonnage.

L es teneurs obtenues en ppb peuvent étre transformé en pug/m°.
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1V.3.2.3.2. Analyse des échantillons de I’ozone:
1V.3.2.3.2.a. Dosage de I’ozone:
e Réactifsutilises:
- 3-méthyl-2-benzothiazolinone hydrazone chlorure (MBTH, par exemple,- Aldrich code
12,9739).
- 4-piridylaldéhyde (par exemple, Aldrich code P6, 240 - 2).

e Préparation desreéactifs:
- Dissoudre 5 g de 3-méthyl-2-benzothiazolinone hydrazone chlorure (MBTH) dans 1 | d'eau
distillée ety gjoute 5 ml d'acide sulfurique concentré, gardé al'abri de lalumiére, la solution est
stable pendant un mois.
- Dissoudre 100 pl (112,2 mg a 20 °C) de 4-piridylaldéhyde dans 1 | d'eau et dilue cette solution
avec de l'eau dansles rapports, par exemple, 1/1, 1/2, 1/5, 1/10, 1/15, 1/25.

- Mettre les réactifs dans des flacons bruns et les conserver a 4°C a I’abri de la lumiére.

e Courbe d’étalonnage :
On introduit 0,5ml de la solution de 4-piridylaldéhyde dans un éprouvette en plastique avec un
bouchon apres le préléevement puis on y a ajouté 4,5ml de solution de MBTH apres I’agitation on
attende une heure.
On mesure alors la densité optique par comparaison a I’eau & 430nm sur un appareil UV-visible.

Les résultats sont consignés dans le (tableau 1V .6) et illustré en (figure 1V.18).

Tableau 1V.6: Courbe d’étalonnage de I’ozone.

C (pg/ml) 5,61 7,48 11,22 22,44 56,1 112,2

DO 0,038 0,043 0,083 0,13 0,13 0,72
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FigurelV.18: Courbe d’étalonnage d’ozone, DO = f(C).

1V.3.2.3.2.b. Analyse des échantillons d’ozone :

On enléve le bouchon de la cartouche qui renfermée dans un tube en plastique et on verse
le contenu dans e méme tube plastique puis on gjoute 5ml de solution de MBTH et on enferme le
tube et on attend une heure aprés I’agitation en temps de temps. L’échantillon résorbé et ensuite

filtré par un filtre microporeux 0,45 pm dans un second tube.

IV.3.2.3.2.c. Calcul desteneursatmosphériques:
La valeur du débit de piégeage est de 24,6 I.min™ et elle est linéaire dans I'éendue
d'expositions 10.000 - 4.000.000 ug-m™-min.

On calcule laconcentration C en pg-m™ par :

-3, _ m—mb[pg]

Ou:
m: est la masse piégée d’Os en pg.
My, est la masse moyenne d’o0zone en pg piegee dans les blancs.

t: est le temps d’exposition en minutes.
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V. Résultats et discussions:

Pour la mesure des concentrations moyennes en NO, et Oz, cinq campagnes de
prélévement ont été réalisées sur le site du pdle universitaire de Médéa. Ces derniéres ont été
effectuées sur une période s’étalant de Février a Mai 2014 avec une durée d’exposition allant
de 11 a 15 jours. Au cours de ces différentes campagnes, des enregistrements relatifs aux
conditions météorologiques ont été effectués. Nous résumons en (tableau V.7) quelques

informations sur conditions climatiques enregistrées lors de I’échantillonnage.

Tableau IV. 7. Données relatives aux conditions météorol ogiques.

Campagnes -(E,”&':'; (rﬁr?q)
1 8.94 19 1.7 2.54 3.9
(du 10 au 23 Février 2014)
2 7.03 15.4 15 8.35 2.89
(du 23 Février au 10 Mars)
3 9.35 18.9 2 2.06 1.63
(du 10 au 20 Mars 2014)
4 9.13 16.3 0 3.39 343
(du 20 au 30 Mars 2014)
18.8 26 9.2 0 1.48

(28 Avril au 10 Mai 2014)

T : température moyenne ; T . Température maximale ; T, : Température minimale;
PP : précipitations; V : Vitesse moyennes des vents.

Selon le tableau ci-dessus, nous constatons qu’a I’exception du mois de Mai, les
conditions météorol ogiques moyennes (T, PP, V) sont presgue similaires pendant les mois de
Février, Mars et Avril. Ces derniers sont caractérises par des températures alant de 7.03 a
9.35°C, une faible pluviométrie et vents faibles. Par contre le mois de Mai a été caractérisé
par des températures élevées. Les températures maximales et minimales enregistrées
montrent I’écart entre la température diurne et nocturne.

Durant le mois de Février lors du lancement de la premiére campagne la température la
plus élevée 19°C a été enregistrée pendant la journée du 13.

La deuxiéme campagne d’analyse a été marquée par une baisse de température et une
pluviomeétrie avec des quantités qui variaient entre 17 a2 mm.

Pour latroiseme et la quatrieme il n’a pas été constaté de grande fluctuation.

Enfin, la cinguiéme campagne une température de 26°C a été enregistrée le 10 Mai.

Les parametres météorologiques susceptibles d’influencer sur les concentrations des

polluants en un site donné sont généralement, la vitesse et la direction du vent, les
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précipitations éventuelles, la température de I’air et I’hygrométrie. Pour les polluants

secondaires, c’est insolation et le nombre heure d’ensoleillement.

V.1. Evaluation des teneurs atmosphériques moyennes en NO, et O3 au niveau de
I’agglomération de Médéa :

V.1.1. Concentrations moyennes en dioxyde d’azote et ozone et les parameétres
météor ologiques :

Les analyses des échantillons prélevés lors des cing campagnes d’échantillonnages nous
ont permis de quantifier la pollution par NO, et O3z dans I’air ambiante dans le site du pole
universitaire de Médéa qui est considéré comme un site représentatif des sites de fond.

Les résultats des concentrations moyennes en NO, et O3 obtenus lors de différentes

campagnes sont présentés dans le (tableau V.8).

Tableau V.8: Teneurs atmosphériques moyennesen NO; et O3 (ppb).

L escompagnes 01

Laconcentration 65.80 49.32 47.95 42.70 / 51.44
NO, (ppb)

Laconcentration 223.10 309.37 33147 363.15 299.64 300.03
Os (ppb)

A partir de ce tableau nous remarquons une grande fluctuation des teneurs
atmosphériquesen NO, et Ozau cours de différentes campagnes d’échantillonnage.

Pour le NO;lateneur moyenne est de 51.44 ppb avec une valeur minimale de 42.7 ppb
et un maximum qui atteint 65.8 ppb. En ce qui concerne I’O3, la moyenne mesurée est de
300.03 ppb avec un teneur minimale de 223.1 ppb et un maximum qui ne dépasse pas 363.15
ppb.

Plusieurs travaux ont montré qu’il existe des corrélations entre la concentration des
polluants observées au sol et les parametres météorologiques [112, 113, 114, 115, 116-117].
Latempérature, le vent (vitesse et direction) et le rayonnement solaire sont les parametres les
plus influents ils ont un impact direct ou indirect sur les niveaux enregistrés au sol. Il est a
signaler que dans notre étude nous n’avons pas pu obtenir aupres des services

météorologiques les données relatives a I’ensoleillement c’est pour ce la nous nous sommes

Université YAHYA FARES-MEDEA Page 59



CHAPITRE V.RESULTATSET DISCUSSIONS

limité seulement a I’étude des variations des teneurs trouvées en NO, et O3 en fonction de la
température.

La (figure V.19) présenté la teneur atmosphérique de NO, et O3 en fonction des températures.

400 20
350 - 18
- 16
300
- 14
250 - 12
mmm NO2
2 - 1
150 "8 03 (ppb)
-6
100
- 4
50 - -2
0 B T T T T r O
1 2 3 4 5

FigureV.19: Teneurs atmosphériques de NO, et O3 en fonction de latempérature.

Généralement lorsque la température est élevée le temps est ensoleillé. Dans cette
condition la réaction de la photolyse et favorisée et par conséguence le cycle des oxydes
d’azote s’interrompt et le bilan globa se rétablit en faveur de la formation de quantité
supplémentaire de I’ozone.

Il est connu qu’a la latitude de Médéa, la radiation solaire est disponible et suffisante
durant plusieurs mois de I’année pour initier les réactions photochimiques. A signaler que les
flux lumineux les plus intenses sont relevés au moment du solstice d’été dans les zones a
climat méditerranéen chaud ; aux 35 degrés de la latitude [118]. Aussi, plusieurs études ont
montré que les concentrations en NO, et Oz ont la méme évolution quand I’insolation
augmente [119]. La (figure V.20) montre un exemple d’évolution des concentrations
journaliéere a Athénes [119]. Ce phénoméne est trés remarqué pendant les mois d’été qui
connaissent des maximums diurnes beaucoup plus éevés que ceux enregistrés en mois
d’hiver (temps gris).Par contre, on peut avoir des concentration élevees dans d’autres mois si
les conditions de la photochimie sont favorables comme le cas enregistré en mois de

décembre dans |e site Roubaix en France (Figure V.21).
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Selon la (figure V.19) on remarque une tendance vers une augmentation des
concentrations de Os; lorsque le profil de température augmente. Pour le NO, les
concentrations évoluent inversement.

Exposé la complexité des processus physico-chimiques de formation et de transport de
I’ozone, vu également I’influence des paramétres météorologiques trés complexe sur les
niveaux du dioxyde d’azote et d’ozone, le phénomene d’augmentation du NO, en fonction de
la température n’est pas observé car la technique d’échantillonnage passif donne seulement la
moyenne d’exposition.

Aussi, dans le cas du site étudié, une température élevée n’induit pas toujours une teneur
€levée en ozone ou en dioxyde d’azote (cas de la cinquieme campagne de mesure), la
présence de masses d’air drainant les précurseurs d’ozone a partir du centre-ville est requise.
Trés souvent les températures extrémes se produisent par vent du Sud qui n'entraine pas
d’importants précurseurs vers le site de mesure.

D’autre part, les fortes teneurs mesurées sur le site de prélevement résultent de I’activité
photochimique sur les oxydes d’azote et les hydrocarbures qui a lieu lors du transport (effet
du vent) des masses d’air riches en ozone et précurseurs émis a la périphérie du site. L’ozone
et les précurseurs sont considérés comme des polluants troposphériques facilement
transportables.

A des vitesses importantes de vent, le panache urbain riche en ozone et précurseurs est
transporté vers le site et que I’effet photochimique ne sera ressenti qu’a des distances plus
éloignées. La longue durée de vie de I’ozone (de plusieurs jours) dans la troposphére lui
permet de parcourir des distances de plusieurs dizaines de kilometres.

On juge aussi, qu’il y a un apport de ce polluant par le transport et sa production
photochimique lors du transport des précurseurs lorsque la trajectoire des masses d’air des
zones fortement polluées riches en ozone (couverture végétale des monts de Cherea) et les

précurseurs touche le site considéré (direction des vents).
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V.1.2. L’étude de I’évolution temporelle et saisonniere desteneursen NO et O3 :

La (figure V.22) représente les teneurs moyennes en NO, et O3z en fonction de la période
d’échantillonnage.
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FigureV.22: Evolution temporelle et saisonniere des teneurs moyennes en dioxyde d’azote et

0ozone.

L’étude de I’évolution temporelle des polluants montre que pour le méme site les
concentrations moyennes du NO, et I’O3 varient d’une semaine & une autre et d’un mois a
autre ce la est d0 certainement aux variations des conditions météorologiques et a I’intensité
de I’activité humaine (principalement de trafic routier) pendant la journée et la densité de la
Végétation entourant la zone.

On constate que les niveaux de pollution par I’ozone les plus éevés apparaissent aux
mois de Fin février -Mars - Avril (début du printemps) et que le début du mois de Février
accuse | es teneurs moyennes |les plus basses.

Cette évolution des concentrations d’ozone est due aux variations du flux de radiations
solaires. Les conditions d’ensoleillement sont suffisantes pour engendrer une plus forte
activité photochimique aux mois (Mars-Avril-Mai) car pendant I’hiver la journée et courte et
le nombre d’heure d’ensoleillement et inférieur a celui du printemps. Ce qui explique les
niveaux éleveés en printemps par rapport a I’hiver.

L analyse comparative de I’ensemble des données (moyenne hiver en ozone et de
266.23 ppb et moyenne printemps en ozone est de 331.42 ppb) d’hiver et printemps donne le

rapport printemps/hiver de I’ordre de 1,24.Des études similaires effectuées en Angleterre
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[121]. Reportent un rapport de 1,6 pour le site rural et un rapport de 1,8 pour le milieu urbain
(échantillonnage non passif). Le rapport obtenu est proche de ces rapports et nous jugeons
qu’il caractérise la pollution de fond en site urbain.

Auss il faut signaler que, les émissions d’imbrulés augmentent considérablement au
niveau de ce site la présence du (parking de université, les bus de transport collectif, I’arrét
des bus des étudiants...).

Une étude sur la pollution par les composes organiques volatils (en particulier les
hydrocarbures monocycliques aromatiques, Benzéne, Toluéne, Ethylbenzénes et Xylénes) ont
montré une forte pollution par ces composés [122]. D’ou la présence des concentrations

élevésen NO, et O; en ce site.

V.2. Comparaison desteneursen NO, et Oz mesur éesa Médéa avec d’autres résultats :

La qualité de I’air peut étre décrite par les mesures d’immiscions. Plus la concentration
des polluants mesurés est faible, meilleure est la qualité de I’air ambiant. Par ailleurs, les
organismes internationaux (OMS, UE, US EPA) ont défini des critéres de la qualité de I’air
sous forme de valeurs guides ou limites a ne pas dépasser. Ces valeurs fixées correspondent
aux niveaux souhaités de la qualité de I’air, qui visent a protéger la population et
I’environnement de tout effet nocif.

Dans le cas de I’ozone, le danger pour la santé des populations se manifeste lorsgque la
teneur dépasse le seuil journalier de Iordre de 160 pug/m?® [97].L’0zone irrite alternativement
les membranes muqueuses dans les yeux, le nez, la gorge et les poumons. Il diminue
également la réactivité dans la voie aérienne et diminue la fonction des poumons chez les
personnes en bonne santé, plus particulierement pendant I’exercice.

Pour le dioxyde d’azote la limite en moyenne journaliére est de 150 pg/m?® [75].

V.2.1. Comparaison desreésultatsNO, et Oz aux normes:

Il convient de rappeler ici que les capteurs ont été installés sur plusieurs journées et par
conséquent, les niveaux enregistrés ne sont pas représentatifs de la moyenne journaliére. Les
comparai sons entre les présents résultats et la valeur limite journaliere ne sont effectuees qu’a
titre indicatif.

Nous présentons en deux (figures V.23 et V.24) une comparaison des teneurs moyennes
de NO; et O3 mesurées dans ce site par rapport a la norme de I’OMS.

Pour cette comparaison, I’unité en ppb des teneurs moyennes de NO; a été transformée

en pg/m°.
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Figure V.23: Comparaison avec lanorme OMS des teneurs de NO, en pg/m?.

On constate que la concentration de NO, n’a pas dépassé lalimite journaliere malgré les
fortes teneurs en NO; trouvés dans | e site de proximité telle que la valeur maximale du site qui
est de 102,53 ug/m°.

Globalement, on peut dire qu’a Médéa et durant la période étudiée, la pollution par le
NO, reste a un niveau acceptable.

O; (ug/m?)
(o))
S

. Polluant

Moyenne O3 Valeur dinformation en
moyenne journaliere

Figure VV.24: Comparaison avec lanorme (OMS) des teneurs d’Osen pg/m?®.
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Nous ne pouvons comparer le niveau de polluant d’O3 relevé dans cette étude par
rapport alanorme (OMS).
A partir de cette figure on peut dire que le niveau de polluant d’O3 enregistré sont

excessif, on constate ce derniére dépasse la norme.

V.2.2. Comparaison desteneurs en NO, mesurent avec des résultats d’autres pays:
Pour situer les niveaux de pollution en NO, mesurés a Médéa par rapport a d’autres
villes, nous avons comparés nos résultats avec ceux données en littérature.

Le (Tableau V.9) présente une comparaison des teneurs observées dans d’autres pays.
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Tableau V.9: Teneurs de NO, mesurées dans certains pays.

' M oyenne concentration  référence
deN02

2locationsdanslemonde  20,4-103,3ug/m®> [123]
entier
Londere UK 33,6ppb [123]
Toronto canada 25,2ppb [123]
Atlanta USA 45,9ppb [123]
7cités Australie et la Nouvelle- 7-11,7ppb [123]
Zéande
7communautés en japon 7-31,3 ppb [123]
Pays-Bas 12-58ug/m® [123]
Munich(Allemagne) 19-67 pg/m® [123]
Suéde 6-46,7 pg/m* [123]
12communautés en sud 4-39 ppb [123]
Californie UAS
Bangkok 44 pg/m’ [124]
colombo 37 pg/m® [124]
Hongkong 50 pg/m’ [124]
Jakarta 72 ug/m? [124]
Bombay 18 ug/m* [124]
New Delhi 33 ug/m® [124]
Seoul 68 ug/m* [124]
Shanghai 58 pg/m° [124]
Tokyo 55 pg/m® [124]
Singapour 27 ug/m® [124]
Paris (de fond) 21 ug/m® [125]
(de proximité) 50 ug/m?*

En anaysant les données du tableau, on remarque ainsi, que les plus fortes teneurs en

NO, dans I’air ambiant sont enregistrées au niveau des agglomérations urbaines se trouvant
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dans des pays en voie de développement. Tandis que dans les pays développéstels USA, Paris
ou Canada, de faibles teneurs en polluants sont observées.

Ceci est probablement di au fait qu’en Europe et aux Etats Unis, la plupart des
véhicules qui circulent sont équipés de catalyseurs qui réduisent considérablement les
émissions polluantes.

V.2.3. Comparaison desteneursen Oz mesurent avec des résultats d’autres pays:

Le (Tableau V.10) présente une comparai son des teneurs Oz observees dans d’autres pays.

Tableau V.10: Teneurs d’O3 mesurées dans certains pays.

M oyenne

concentration d’O3

Afrique de I’ouest 2007 8ppbv [126]
Afrique de I’ouest 2005 8-60pphbv [126]
Nigéria 2-7 ppbv [126]
Cotonon 2005 295ppbv [126]

L ogos 8-120 ppbv [126]
America 2003 51 pg/m® [127]
America 2005 47 pg/m’ [127]
America 2007 43 pg/m’ [127]
America 2008 44 pg/m’ [127]
America 2009 50 pg/m® [127]
Suisse (Haute-Savoie) 140 pg/m® [128]
Paris(France) 20-100 ug/m® [129]
Toulouse 1996 150 pg/m® [130]
Marseille 200 pg/m® [130]

L oyen 180 pg/m® [130]

Nancy 53 pg/m* [130]

L ourdes{Angleterre) 52 pg/m’ [131]
Station L ourdes lapacca 55 ug/m® [131]
Dracénoise 90 pg/m* [132]
Nouvelle Calédonie (Nouméa)2009 111,9 pg/m’ [97]
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La comparaison entre les données de (tableau V.10) avec les résultats de Oz obtenus
dans notre travail nous déduirons que Médéa accuse une pollution par I’O3 qu’est aussi

importante que celle mesurée dans les grands villes des pays dével oppé.

Ceci est probablement d au fait qu’en Europe et Etats-Unis, la plupart des véhicules qui
circulent sont équipés de catalyseurs qui réduisent considérablement les émissions polluantes

en COV et NOx qui sont les principaux précurseurs de I’O3 troposphérique en milieu urbain.
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CONCLUSION GENERALE:

Cette étude rentre dans le cadre de I’évaluation des niveaux moyens de pollution de I’air
par I’ozone et son précurseur le dioxyde d’azote en site urbain de fond a Médeéa en utilisant la
méthode d’échantillonnage passive Radiello. Cette derniére montre que cette méthode que
nous avons introduite pour la premiere fois a Médéa est parfaitement adaptée pour la mesure
de ces polluants.

Il apparait au terme de cette étude que les teneurs élevées en NO, et O3 mesurées sur le
site étudié ne résultent pas seulement d’une production photochimique locale mais dépondent
auss des conditions météorologiques qui, parfois selon la température, la vitesse et la
direction des vents, favorisent I’enrichissement des masses d’air en polluants précurseurs en
dehors du centre-ville et la formation photochimique d’ozone a partir de ces polluants au
cours de leur déplacement emportant I’ozone vers le site de mesure. C’est la formation
d’ozone durant le transport des précurseurs.

Les résultats obtenus montrent que les niveaux enregistrés sont en fonction aussi de la
période de prélévent (printemps et hiver). On reléve donc des teneurs qui varient de 42.7 a
65.8 ppb pour le dioxyde d’azote et de 223.1 a 331.15 ppb pour I’0zone. Les teneurs
moyennes pour |e dioxyde d’azote et I’ozone sont de 51.44 et 300.03ppb respectivement.
L’étude montre également que la norme de I’'OMS de 160 pg/m? régissant 1’05 est largement
dépassée.

A la lumiere de ces résultats, on constate qu’a Médéa, la pollution par le NO, et O3 est
plus importante que dans d’autres villes ou le taux de motorisation est bien plus éleve.
L’ampleur de cette pollution résulte sans doute de la mauvaise combustion d’un parc
automobile &gé, mal entretenu, dépourvu quasi totalement de pots catal ytiques et roulant avec
des carburants qui ne respectent pas les normes international es.

Il est a signaler aussi que le parc automobile & Médéa ne cessant de croitre, si rien n’est
fait pour réduire les émissions précurseurs de Og, on risque une grave détérioration de la
qualité de I’air de la ville de Médéa dans les prochaines années, avec tout ce que cela
impliquerait comme conségquences sur la santé publique.

Cette pollution de I’air due au trafic routier peut étre réduite, pour celail faudrait:

- Renouvellement du parc automobile.

- I’intégration du pot catalytique dans tous les véhicules ; un véhicule équipé de catalyseur
arrive aréduire la pollution de plus de 95 %.

- L’utilisation des énergies propre comme le gaz naturel carburant (GNC) et le gaz de pétrole
liquéfi& GPL) comme carburant.
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- Améiorer lafluidité de lacirculation.

- Améiorer le transport public pour réduire les déplacements individuel s motorisés.
Enfin, il faudrait élargir cette étude a un plus grand nombre de sites et prélevement de d’autres

polluants précurseurs de I’ozone avec un suivi sur une plus longue période afin de mieux
évaluer les niveaux de pollution a Médéa.
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