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INTRODUCTION

L’Afrique du Nord, comme d’autres régions émergentes, est confrontée aux impacts de la
pollution particulaire. Bien qu’il n’y ait pas de données spécifiques a cette région sur les
conséquences de cette pollution, notamment en tant que cause de mortalité et de maladies
respiratoires et cardiovasculaire, les derniéres estimations de 1’Organisation mondiale de la
santé (OMS) en avril 2014, indiquent que la pollution de I’air ambiant était responsable de prés
de 3,7 millions de décés de personnes de moins de 60 ans et qu’approximativement un million
de personnes dans le monde en meurent prématurément chaque année, dont 50 000 en Afrique.
L’organisation a également souligné que la pollution de I’air figure parmi les risques les plus
importants pour la santé dans le monde (Who, 2016).

L’ Afrique est actuellement le continent qui connait la plus grande croissance démographique.
L’urbanisation et I’industrialisation rapide peuvent mener a la dégradation de la qualité de 1’air
a travers ce continent (Petkova et al., 2013).

Les différents climats de I'Afrique exercent une forte influence sur les niveaux des particules.
Pour la majorité des pays de I’ Afrique du nord, qui présentent des saisons aussi bien humides
que seches, la variation saisonniere des PM est reflétée bien marquée par une diminution en
hiver de leurs teneurs tandis qu'en été, leurs niveaux subissent une hausse justifiée par
I’importance des apports terrigénes et la remise en suspension du sol. En fait, I'Afrique du nord
représente une des régions émettant le plus d’éléments majeurs au monde (Engelstaedter et al.,
2006) ce qui conduit & des concentrations de fond trés élevés (Safar & Labib., 2010).

De nombreux pays d’ Afrique ne sont pas actuellement en mesure de disposer de données fiables
sur la pollution particulaire vue que la majorité de ces pays ne sont pas dotés de réseaux de
surveillance de la qualité de I’air. De plus, les pays a climat semi-aride, en particulier ceux de
la rive sud de la Méditerranée, sont exposés a une pollution particulaire plus importante
puisqu’ils présentent des zones sans couverture végétale ce qui donne naissance a des envols
de poussieres naturelles, en plus des apports importants de poussieres sahariens, tout cela
contribue fortement aux dépassements des normes de I’OMS pour les PM1o (Artimnano et al.,
2003 ; Negral et al., 2008 ; Salvador et al., 2013).

Certaines regions, comme la Méditerranée et I'Afrique du nord sont fortement touchées par les
intrusions des particules naturelles (poussiéres désertiques), et cela a été signalé da plusieurs
études (Querol et al., 2009a ; Rodrigez et al., 2011 ; Salvador et al., 2013 ; Salvador et al., 2014
; Viana et al., 2014). Ces dernieres confirment que chaque année, les vents de sable provenant
du Sahara et du Sahel transportent de grandes quantités de poussiére a travers le monde. La
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poussiere est transportée a travers I'Atlantique vers les Amériques, et a travers I'Afrique du Nord
et la Méditerranée vers I'Europe. Ces épisodes de poussieres désertiques, demeurent un
probléme récurrent de qualité de 1’air (Pérez et al., 2008), puisqu’ils contribuent au dépassement
des valeurs-limites journalieres et des moyennes annuelles des PM1o (Viana et al., 2014),
affectant ainsi la santé de la méme maniére que les PM2s provenant des autres sources
anthropiques (Who, 2016). Les résultats d’une étude faite par (Stafoggia et al., 2016)
confirment que les épisodes de poussiéres désertiques sont un facteur de risque important pour
la santé humaine, et que I'exposition aux PM1o causée par de tels événements naturels n'est pas
inoffensive. Cette méme étude a estimé que la mortalité et les hospitalisations dues aux
problémes cardio-respiratoires associés aux PMio lors des épisodes de poussiéres désertiques
ont pratiquement la méme ampleur que celles signalée pour les PM1g en absence d’épisodes de
poussieres désertiques.

De nombreuses études ont été consacrees aux suivis des concentrations des particules fines en
Afrique (Okuo & Ndiokwere, 2006 ; Obioh et al., 2013 ; Antonel & Chowdhury, 2014 ;
Owoade et al., 2015) et au Maghreb (Zghaid et al., 2009 ; Ait Bouh et al., 2012 ; Ait Bouh et
al., 2013 ; Ellouz et al., 2013 ; Mraihi et al., 2015 ; Trabelsi et al., 2016). En Algérie, il existe
trés peu de données disponibles sur la pollution particulaire, en plus de I’inexistence de réseaux
de surveillance pour certaines villes du pays. De ce fait, il nous a paru important et nécessaire
de faire un suivi de la pollution particulaire dans un site de fond urbain durant une période d’un
an afin de mieux cerner les variations saisonniéres.

Ce travail de thése propose d’identifier les principales sources de pollution particulaire dans
une cité urbaine dénommée Zouaghi, et d’identifier les traceurs spécifiques de ces sources. Le
principe de 1’étude repose notamment sur la caractérisation chimique multi-élémentaire de

PMyodans la dite zone.
Objectif de la these

L’analyse des travaux antérieurs sur la pollution atmosphérique dans la ville de Constantine
indique que I’approche source-récepteur n’a été appliquée que par Terrouche et al (2015) et
I’identification des sources n’a concerné que de huit éléments seulement, et la campagne de
mesures s'est limitée a huit mois. Nous proposons donc dans cette thése une analyse plus
compléte de la qualité de I’air qui s'‘étend sur une année permettant une confrontation des

données saisonniéres et qui couvre une gamme plus élargie d'éléments métalliques.



Introduction générale

Cette étude apporte un complément indispensable a la recherche dans le domaine de la pollution
particulaire en Algérie, et de I’application des modeles récepteurs dans 1’attribution des sources
des polluants atmosphériques.

Grace a cet ensemble de données, 1’objectif précis de ce travail est d’une part la caractérisation
chimique de PMyo et éléments métalliques et 1’identification des sources émettrices de ces
polluants, d’autre part afin de diminuer leurs émissions et, ainsi, diminuer leur impact sur la
population. Cette partie comprend :

- La discrimination des sources anthropiques et naturelles en utilisant le concept de « facteur
d’enrichissement ».

- L’appréhension des profils de sources potentielles en utilisant les rapports élémentaires.

- L’identification des sources en utilisant des traitements statistiques Seuls capables

d’interpréter une aussi grande base de données.
Plan de la these
Ce mémoire se divise en six chapitres :

1

Le premier chapitre est un état de I’art qui consiste en une présentation de la
problématique de la pollution particulaire en milieu urbain, suivi d’une synthése
bibliographique de I’enjeu sanitaire de la pollution particulaire ainsi que sur I’état de la
qualité de I’air en Algérie.

2- Le deuxieme chapitre présente des généralités sur les particules, leurs propriétés
physico-chimiques et leurs composition, I’accent est tout particuliérement mis sur les
éléments métalliques et sur leurs différentes sources.

3- Le troisieme chapitre donne un apergu sur les différentes méthodes statistiques utilisées
dans I’identification des sources.

4- Le quatrieme chapitre consiste en une description détaillée du site d’étude et des
différents matériels et méthodes utilisées pour déterminer la composition élémentaire
des particules atmosphériques allant du prélévement des échantillons & la minéralisation
et ’analyse chimique des solutions obtenues.

5- Le cinquieme chapitre consiste en une présentation et une discussion détaillée des
résultats obtenus lors de la compagne de prélévement.

6- Le dernier chapitre consiste en I’utilisation de la méthode multivariée (ACP) pour

I’identification des traceurs de sources. Il s’agit ici d’identifier les principales sources
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des éléments métalliques, une discussion approfondie est faite sur les différents profils

de sources établis qui sont également confrontés a la littérature.
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1. Problématique de la pollution particulaire en milieu urbain

La pollution atmosphérique particulaire est devenue ces derniéres années 1’une des
problématiques complexes et majeures qui se pose partout dans le monde. Méme si des efforts
importants en matiére de réductions de ces émissions ont été réalisés, les problémes de pollution
restent toujours d’actualité, notamment avec la découverte récente des risques sanitaires liés
aux fines particules et aux métaux lourds. Les particules (PM) sont associées a l'augmentation
de la mortalité et la morbidité des populations urbaines (Dockery et al., 1993 ; Dockery & Pope,
1994 ; Kassomenos et al., 2013).

La pollution particulaire est maintenant clairement reconnue comme une cause majeure des
maladies cardiovasculaires, des accidents vasculaires cérébraux, et du cancer. Elle représente
la 5™ cause de mortalité dans le monde (Figure 1). Pendant des décennies, des recherches
menées dans de nombreuses villes & travers le monde ont montré que lorsque les niveaux de
pollution de I'air augmentent, le nombre de personnes qui meurent augmente également. Plus
important encore, les études sur I'exposition a long terme a la pollution de I'air montrent que les
personnes vivant dans des endroits plus pollués meurent prématurément (SOGA, 2017).
Néanmoins, bon nombre de pays, notamment en Europe, ont pu réduire considérablement la
pollution particulaire avec une bonne gestion de la qualité de 1’air, améliorant du coup la santé

de la population.
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Figure 1 : Classement global des facteurs de risque de décés pour toutes les causes
et pour tous les ages et sexes en 2015 (Source : State of Global Air, 2017)

Ces phénomenes de pollution deviennent particulierement inquiétants dans les pays émergents
en Afrique, I'Inde et la Chine ou plusieurs dizaines de millions d’habitants subissent en continu

de séveres épisodes de pollution (Petkova et al., 2013 ; Chandra et al., 2016 ; Cheng et al.,
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2018). Cette situation alarmante est causée essentiellement par une urbanisation croissante et
non maitrisée de ces pays (Naidja et al., 2018). La mati¢re particulaire (PM) ainsi que d’autres
polluants comme les NOy, le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de soufre (SOy) et les
composés organiques volatils (COVs) sont les principaux responsables de la dégradation de la

qualité de I’air en milieu urbain (Gulia et al., 2015).

2. L’enjeu de I’étude des particules atmosphériques

L’étude de la pollution particulaire a pris un essor considérable ces dix derniéres annees.
L’intérét scientifique pour les aérosols est motivé avant tout par les craintes quant a leurs effets
sur la santé publique et le climat, mis en évidence par de nombreuses études scientifiques
(Dockery et al., 1993 ; Dockery & Pope, 1994 ; Schwartz et al., 1996 ; Dockery, 2001 ; Pope
11 & Dockery, 2006 ; Reche et al., 2012). Cependant nos connaissances sur les particules
restent toujours insuffisantes pour pouvoir faire face a ce nouveau fléau, en effet, contrairement
a d’autres composés atmosphériques, les aérosols ne sont pas constitués par une entité chimique
bien définie, mais d’'un mélange hétérogene qui est caractérisé par une composition chimique,
une granulométrie et une dynamique d’évolution dans I’atmosphére différente.

La connaissance des particules atmosphériques, de leurs mécanismes de formation et
d’évolution, ainsi que leurs effets sur I’environnement sont encore mal connus et nécessitent de
la part des chercheurs scientifiques dans ce domaine des efforts importants. Cette prise de
conscience du risque encouru pour I’avenir de notre atmosphére et de la nécessité d’une
politique adaptée pour traiter ces problémes a été renforcée par les études scientifiques menees
depuis des années, qui ont alerté tout le monde sur le développement de la pollution particulaire,
mais également sur ses effets sur la santé humaine.

Les particules atmosphériques inhalables (PMio) provenant de différentes activités
anthropiques (combustion, processus industriels, émissions véhiculaires et activités de
construction urbaine) et de sources naturelles (volcans, poussiéres désertiques, feux de foréts et
embruns marins), sont I'une des préoccupations environnementales majeures au cours de la
derniére décennie (Cheng et al., 2018), en raison de leur impact sur la qualité de l'air et la santé
humaine, sachant que ces particules contiennent des métaux toxiques qui ont suscité 1’attention
particuliere de plusieurs chercheurs dont les études portaient sur les concentrations, les
caractéristiques chimiques, les sources et les effets néfastes de ces éléments métalliques sur la
santé (Pavlik et al., 2012 ; Heidari-Farsani et al., 2013; Elom et al., 2014 ; Bouhila et al., 2015 ;
Deka et al., 2016; Kalaiarasan et al., 2016; Elhadi et al., 2017; Pandey et al., 2017 ; Olawoyin
etal., 2018; Sah et al ., 2019).
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En terme d’impact sanitaire, plusicurs recherches épidémiologiques récentes ont mis en
évidence I’existence d’une corrélation entre 1’augmentation des concentrations des particules
atmosphériques et la survenue de problémes respiratoires et cardiaques (Eilstein, 2010 : Pope
& Dockery, 2006 ; Tam et al., 2015). Ceci est d'autant plus vrai pour les particules fines (PM1o)
qui peuvent pénétrer plus facilement dans les poumons créant une inflammation (WHO, 2016)
En effet, les bronches s'épaississent et sécretent des glaires qui rendent difficile la circulation
de l'air et provoquent l'essoufflement. Ces particules peuvent provoquer des maladies
cardiovasculaires (angine de poitrine, infarctus, troubles du rythme cardiaque) qui s'expliquent
par leurs passages a travers la paroi des bronches jusque dans la circulation sanguine. Cela

épaissit le sang, qui a alors plus de risques de coaguler (Figure 2).
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Figure 2. Pénétration des particules dans I’appareil respiratoire

Les particules fines sont classées aussi dans la catégorie des « cancérogénes probables »
(Groupe 2A) puisqu’ ils peuvent transporter des composés toxiques et cancerigénes méme a de
faibles concentrations comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) (Cheng et
al., 2007), Les particules fines ont donc été reconnues responsables des cancers du poumon par
I'organisation mondiale de la santé (OMS) (WHO, 2016), il a été prouvé qu’une augmentation
de 10 pg/m? des particules fines est associée a un risque accru de 4%, 6% et 8%, de la mortalité
cardiovasculaire, pulmonaire et cancer du poumon respectivement (Nowak et al., 2013).
L’¢tude de Sanchez-Pérez et al (2009) confirme les observations de (Pope 111 & Dockery, 2006)
concernant l'exposition aux PMzo et l'augmentation du risque de cancer du poumon. Elle a

fourni des preuves solides de I’endommagement de I’ADN aprés 24 heures d’exposition aux
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PM1o qui pourraient fournir un environnement adéquat pour le développement du cancer
(Sanchez-Pérez et al., 2009 ; Reche et al., 2012).

L'exposition aux particules a été identifiée comme étant la cause de nombreux effets sur la
santé, notamment une augmentation du nombre d'hospitalisations, de visites aux urgences, et
une mortalité prématurée (Guaita et al., 2011 ; Kim et al., 2015). Une étude épidémiologique
menée aux Etats-Unis a révélé qu’il existe une corrélation élevée entre le diabéte chez I’adulte
et la pollution atmosphérique particulaire (Pearson et al., 2010). On a signalé que I'exposition
aux particules affectait le développement pulmonaire chez les enfants, entrainant notamment
des déficits réversibles de la fonction pulmonaire, une réduction chronique du taux de
croissance pulmonaire et un déficit de la fonction pulmonaire a long terme (Kim et al., 2015)
Les particules sont des vecteurs de composés dangereux comme les métaux lourds dont nous
aborderons la toxicité dans le chapitre Il (paragraphe 1.5). Plusieurs études toxicologiques ont
mis en évidence la responsabilité des éléments-traces dans le stress oxydant (formation de
radicaux libres) (Prahalad et al., 1999).

L’impact de I’exposition aux particules sur la santé est briévement décrit dans un diagramme

représenté par la figure 3.

Particulate matter health impact
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Figure 3 : L’impact de I’exposition aux particules sur la santé (Kim et al., 2015)

Les aérosols jouent également un rdle important dans I'équilibre climatique global et ont un

effet sur le changement climatique (Colbeck & Lazaridis, 2010), car leur impact sur la chimie
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atmosphérique et le bilan radiatif de la terre (forcage radiatif). Cet effet n’est pas négligeable,
et dépend de leurs propriétés (taille, composition chimique) qui sont susceptibles de changer en
fonction des sources et d'évoluer durant le transport des particules. On peut distinguer les effets
directs liés aux propriétés physico-chimiques des particules et les effets indirects engendrés par
la présence de composés chimiques adsorbés a leur surface.

L’effet direct des aérosols dépend de leur qualité et de leurs propriétés optiques. Les particules
d’aérosols diffusent la lumiere solaire et renvoient vers 1’espace une partie du rayonnement
solaire avant qu’il ne participe au chauffage de la terre, les particules de carbone noir (BC) dans
I'atmosphere absorbent fortement le rayonnement solaire (McMurry et al., 2004 ; Gustafsson &
Ramanathan, 2016), exercant ainsi un forcage radiatif direct, le BC a été reconnu donc comme
étant la deuxieme cause de réchauffement climatique aprés le CO, (Ramachandran & Kedia,
2010 ; Permadi et al., 2018).

L’effet indirect résulte de la capacité des particules a former des noyaux de condensation a
I’origine des nuages. Dans une atmosphére fortement chargée en aerosols, une méme quantité
d’eau contient un plus grand nombre de gouttes, qui sont alors plus petites. Un nuage formé de
petites gouttes plus nombreuses réfléchit plus le rayonnement solaire vers 1’espace conduisant

ainsi a augmenter sa durée de vie (Ramanathan et al., 2001 ; McMurry et al., 2004).

L’acidification des pluies est I’un des problémes majeurs causé par les sulfates et les nitrates
contenues dans les particules (Spengler et al., 1996). Les sulfates ainsi que les particules
organiques sont aussi responsables de la diminution de la visibilité causée par 1’absorption des
rayonnements visibles par les brouillards des usines dans les grandes agglomérations comme
en chine (Chan & Yao, 2008). Il a été démontré aussi que les polluants tels que (SO2, NO2, O3
et les PM1o) sont responsables de la dégradation des batiments (Schorlemer, 2015), provoquant
la décoloration et I’encrassement des matériaux.

En conclusion, de nombreuses études montrent I’existence de lien clair entre la pollution
urbaine et la santé humaine. Cependant, ce lien peut étre mieux cerne, en identifiant les

différentes sources qui participent a la constitution de cette pollution urbaine.
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3. La pollution de I’air en Algérie

L'Algérie est un des principaux pays de I’ Afrique, ce continent qui posséde actuellement la plus
forte croissance démographique dans le monde. Le nombre d’habitants en Afrique devrait
doubler entre 2010 et 2050, dépassant ainsi les deux milliards (Petkova et al., 2013), avant de
s’établir a 4 milliards vers I’an 2100, pres de 60% de la population en Afrique devrait s'établir
dans les villes (ONU, 2011), L'urbanisation, conjuguée a une industrialisation effrénée, peut
conduire a une dégradation de la qualité de I'air a travers le continent.

L'influence du climat diversifié de I'Afrique et les variations saisonniéres prononcées dans de
nombreux pays africains devraient étre pris en compte dans I'élaboration de stratégies de
contréle de la pollution de I'air. Une meilleure compréhension de l'interaction entre les facteurs
climatiques et géographiques et les activités humaines serait particulierement utile et faciliterait
le développement des stratégies d'atténuation de la pollution particulaire. Les principaux types
de sources de particules en Afrique sont le trafic routier, la combustion de biomasse, I’industrie,
et les poussieres sahariennes (Naidja et al., 2018). Ces sources ont tendance a étre différentes
de celles des villes américaines ou européennes (Arku et al., 2008 ; Zghaid et al., 2009 ;
Etyemezian et al., 2005 ; Dionisio et al., 2010).

Les travaux sur la caractérisation de I’aérosol en milieu urbain s’inscrivent trés généralement
dans l'effort de compréhension des différents mécanismes a 1’origine des niveaux élevés de
particules observées de leurs variations spatio-temporelles, de I’identification de leurs sources,
de leur quantification et enfin, de leurs impacts environnementaux et sanitaires. L’objectif
recherché est ’amélioration de la qualité de I’air en ville.

La pollution de I’air par les particules fait ces dernieres années I’objet d une attention soutenue.
Plusieurs travaux réalisés en Europe et aux USA ont montré que, sur le plan sanitaire, les
particules fines représentent en milieu urbain un indicateur majeur de la qualité de I’air. A cette
fin, des campagnes de mesures sont effectuées sur le court terme (quelques jours, voire des
semaines), le moyen terme (un a deux ans) ou le long terme (plusieurs années).

Ces pays ont pris conscience de la nécessité de réduire cette pollution, et d’orienter leur
politique vers un développement qui prend en considération la protection de I’environnement.
A cet effet plusieurs sommets ont été organisés. Le premier sommet s'est tenu a Rio en 1992,
suivi de celui de Johannesburg en 2002, et de la conférence de Copenhague en 2009 sur les
changements climatiques.

Si des mesures de réduction des émissions ont été prises en Espagne (Querol et al., 2004 ;
Querol et al., 2007), en Italie (Lonati et al., 2006) et au Royaume-Uni (Charron & Harisson,
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2003 ; Charron et al., 2004), il n'en est pas de méme en Algérie. Seuls quelques travaux traitant
de la pollution particulaire ont été réalisés (Lat, et al., 2006 ; Ali-Khodja et al., 2008 ; Kerbachi
etal., 2009 ; Terrouche et al., 2014 ; Terrouche et al., 2015 ; Kemmouche et al., 2017 ; Talbi et
al., 2017).

3.1. Les dispositifs de surveillance des particules en Algérie

L’ Algérie a son tour a pris conscience de la nécessité d’adopter une stratégie nationale pour la
protection de I’environnement et la réduction des niveaux de pollution atmosphérique.

Ces efforts ont été traduits sur le terrain par le plan PNAE-DD : (Plan National d’Actions pour
I’Environnement et le Développement Durable en 2001. A cet effet, le ministére chargé de
I’environnement a mis en place, un systéme d’analyse réguliere de la qualité de I’air, dénommé
« SAMASAFIA » depuis 2002 et dont le role était de contréler la pollution de I’air dans les
agglomerations les plus polluées du pays (Alger, Annaba, Oran). D’autres agglomérations
urbaines devaient étre équipées de réseaux similaires.

Le réscau SAMASAFIA était chargé de mesurer les principaux polluants urbains : oxyde
d’azote, dioxyde de soufre, oxyde de carbone, hydrocarbures, poussieres fines et ozone. Les
données recueillies permettaient de calculer un indice de qualité de I’air dans ces villes, et de le
porter a la connaissance du public. Aujourd’hui, au lieu de renforcer cette initiative qui s'avérait
utile a plusieurs égards, le systeme Sama Safia est tombé en désuétude et n'est plus opérationnel.
Depuis qu'il est a l'arrét, aucune information ne permet de connaitre le niveau de pollution
atmosphérique dans les villes sus-citees. Les dernieres mesures de SAMASAFIA remontent a
ao(t 2009, selon I’observatoire national de 1’environnement et du développement durable, un
organisme relevant du ministére de I’aménagement du territoire et de I’Environnement.

En octobre 2005, le Conseil de gouvernement a adopté un décret paru dans le journal officiel
décret exécutif n° 06-02 du 7 janvier 2006 définissant les valeurs-limites (annexe 1), les seuils
d’alerte et les objectifs de qualité de 1’air en cas de pollution atmosphérique. Le texte vise a
préciser les seuils d'alerte a partir desquels doivent étre declenchées les mesures d'urgence
visant a réduire les activités polluantes par les collectivités locales concernées, l'objectif étant
de prévenir des situations ou une exposition, méme de courte durée qui pourrait entrainer des
effets négatifs sur la santé ou sur I'environnement. Cependant cette réglementation ne sert a rien
étant donné que les conditions de son application ne sont pas réunies.

Malheureusement I’Algérie ne dispose aujourd’hui d’aucun réseau de surveillance de la
pollution atmosphérique et donc aucune alerte ne peut étre donnée pour prévenir les dégats

engendrés en cas de forte pollution.
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3.2. Etat de la pollution particulaire en Algérie

Partout dans le monde, la pollution particulaire fait 1’objet d’études et de recherches, a cause
des risques qu’elle présente pour la santé humaine et I’environnement. En Algérie, ces risques
liés a cette pollution se sont intensifiés avec la croissance démographique et I'extension urbaine.
Il est donc temps pour notre pays d’essayer de diagnostiquer cette pollution qui affecte ’air que
nous respirons et de prendre des décisions indispensables pour la protection de la santé et la
sauvegarde de I’environnement. Plusieurs études de recherche ont été menees en Algérie
concernant la pollution par les particules. Ces études ont permis de mettre en évidence de
concentrations élevées des particules dans certaines villes de 1’ Algérie. Le tableau 1 recense les

principales études menées en Algérie sur I’évaluation de la qualité de I’air.

Selon une étude faite par Karagulian et al (2015) rassemblant une base de données contenant
plus de 529 rapports d’études sur I’attribution des sources des particules par différents mod¢les
récepteurs, publiées entre 1990 et 2014 et couvrant les villes de 51 pays du monde pour un
total de 560 millions d’habitants, il apparait clairement qu’en Afrique du nord et
particulierement en Algerie, il y a une quasi-absence de données dans la littérature, relatives a
I’étude de I“attribution des sources des particules fines. (Fig. 4). En effet ces régions disposent
soit de trés peu de données ou n’en disposent pas du tout pour pouvoir attribuer des sources des

particules fines.

PM,,
PM,

Source Apportionment case studies as of August 2014

Figure 4 : Géolocalisation des études d’attribution des sources pour les PMi, et PM;5 dans le
monde (Karagulian et al., 2015)
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Tableau 1. Résumé de quelques études sur la pollution particulaire réalisées en Algérie

Etude (ville) Objectif Methodes Espéces mesurées
Boughedaoui et Evaluer les -Facteurs -TSP
al., (2004) niveaux de d’enrichissements -Pb (spectrometrie
(Alger) plomb dans les d’absorption atomique)
TSP

Ali-Khodja et al.,
(2008)
(Constantine)

Identifier des
sources des TSP
et des éléments-

-Calcul des contributions
des directions des vents
aux concentrations des

-TSP
-Pb, Cr, Mn, Ni, Cu, Ca,
Cd.

traces éléments-traces
Terrouche et al., Evaluer les -Les retrotrajectoires des -PMyg
(2014) concentrations masses d’air -Fe, Cu, Zn.

(Constantine)

des PMyp et des
éléments-traces

Terrouche et al.,
(2015)
(Constantine)

Identification
des sources

-Analyse factorielle (AF)
-Facteur
d’enrichissement (FE)
-Les retrotrajectoires

PMyio, Pb, Cu, Zn, Fe, K,
Ca, Na, Mg.

(cluster)
Bouhila et al., Identification  -INAA TSP et 25 éléments-traces
(2015) des sources
(Alger)
Oucher et al., Evaluation des  -Coefficient de PMzo, PM7,
(2015) niveaux des PM  Corrélation PMs, PM15,PMy, Fe, Pb,
(Alger) et des métaux  -Détermination de dso Mn, Ni, Co, Cd
lourds -Distribution modale
Talbi et al., Evaluation des -ACP -PM1g, PM25, PM1
(1017) niveaux des PM  -Coefficient de -Métaux lourds
(Alger) et des métaux  corrélation
lourds
Kemmouche et Comparaison  -HF, HNOgz, HCI 48 éléments-traces
al., (2017) des méthodes de -HNO3z, HCI

(Constantine)

digestion

-HCI, HNOs3, H20-
-HNO3, HF, HCIO,
-H>07, HNO3
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Chapitre 11 : Les particules atmosphériques

1. Propriétés physico- chimique des particules

Cette étude porte sur la caractérisation physico-chimique et I’identification des sources des
particules fines, mais avant d’exposer la méthodologie développée au cours de ce travail et les
résultats qui en découlent, il convient de définir et de comprendre, dans un premier temps, ce
que sont les particules atmosphériques. Ce chapitre de 1’étude est donc une synthése des
connaissances concernant les particules atmosphériques en passant par leur origine, leurs
caractéristiques physico-chimiques et les transformations qu’elles sont susceptibles de subir au

cours de leur cycle de vie.
1.1. Définition et origine des particules

Les particules en suspension (notées PM en anglais pour « Particulate matter ») incluent les
matiéres microscopiques en suspension dans l'air. Ces particules constituent un ensemble
complexe et hétérogene dont la taille s'étend sur prés de cing ordres de grandeur, de quelques
nanometres jusqu'a plusieurs dizaines de micrometres.

Leur origine peut étre naturelle (embruns marins, éruption volcanique, feux de foréts et érosion
éolienne des sols...) ou liée a I’activité humaine et dite anthropique (transport routier,
chauffage, industrie...). Ce sont des polluants complexes qui peuvent étre directement émis
dans I’atmospheére, on parle alors de particules primaires, ou provenir de la transformation des
polluants gazeux dans I’atmosphére, ce sont les particules secondaires.

En général, les sources naturelles produisent des particules grossieres mais, sous 1’effet de
températures tres €levées (dans le cas de feux de foréts par exemple), certaines d’entre elles
peuvent produire des particules fines. Les sources anthropiques produisent a la fois des

particules fines et des particules grossieres.
1.2. Classification des particules
1.2.1. Classification selon la granulométrie

Plusieurs types de classifications et de terminologies sont utilisés pour définir les différents
ordres de grandeur des particules. La division la plus communément appliquée est celle définie
entre particules fines et particules grossiéres.

On considere différentes tailles de particules qui sont déterminées en fonction du diametre
aérodynamique :

* Les particules fines (PM1o) : les particules de diamétre inférieur a 10 um

* Les particules tres fines (PMz25s) : les particules de diamétre inférieur a 2,5 pm
14
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* Les particules ultrafines (PM:) : les particules de diamétre inférieur a 1 um

« Les nanoparticules (PMo.1) : les particules de diametre inférieur a 0.1 um, (McMurry et al.,
2004) qui sont considérées comme les particules les plus nocives pour la santé.

Il est & noter que PMz1o comptabilisent les PM2s, PM1 et PMg 1, tout comme celles des PMz5
englobent les PM1 et PMo.1.

Ce mode de classification fonctionne comme les poupées russes c’est-a-dire que chaque
catégorie de particules englobe les catégories de particules de dimensions inférieures. La
terminologie utilisée dans les normes de qualité de I'air fait plut6t référence aux PM2s et aux
PMuo.

1.2.2. Classification selon I’origine :
1.2.2.1.Les particules d’origine naturelle

Ce sont des particules qui ne sont pas issus de ’activité humaine. Elles proviennent des sols
(aérosols terrigénes), de la mer (embrun marin), des pollens et des spores (biogénique) ou issus
de la combustion (éruption volcanique et feux de biomasse). Elles sont toutes dispersées par le

vent.

Pour les particules terrigénes, on sait que le pourcentage de particules qui peuvent étre arrachées
a un sol dépend de nombreux facteurs, tels que la vitesse du vent, qui doit atteindre une valeur
critique pour déplacer ces particules, la taille de ces particules, le taux d’humidité au sol, I’état
du couvert végétal, ceci d’autant plus que ’activité humaine peut amplifier les processus
d’arrachement au sol et de remise en suspension (trafic routier sur pistes non asphaltées,
carrieres, déforestation, etc.), Les sources principales de poussiéres présentes dans 1I’atmosphére
appartiennent aux régions arides et semi-arides.

Les embruns marins peuvent contribuer de maniére significative au niveau des particules
surtout sur les sites cotiers. (Querol et al., 2004). Le vent qui souffle a la surface des mers et
des océans crée des vagues qui sont responsables de la formation des embruns marins, qui sont
de fines particules de sels marins. (Lamaison, 2006). Les matériaux libérés dans 1’atmosphére
lors des éruptions volcaniques comprennent les cendres (silicates), les chlorures, les sulfates et
les éléments métalliques, ainsi que des gaz tels que la vapeur d'eau, le dioxyde de carbone, le
dioxyde de soufre, le chlorure d'hydrogéne, I'hydrogene sulfuré, le fluorure d'hydrogéne, le
monoxyde de carbone et le sulfure de carbonyle (Allen et al., 2000). Ces gaz transportent des

métaux tels que Cr, Ni, Pb, Cu et Zn. Des niveaux trés élevés de zinc ont été enregistrés lors de
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ces éruptions (Allen et al., 2000 ; Terrouche et al., 2014). 1l en est de méme pour Cr, Ni, Cu et
Pb (Allen et al., 2000).

Les feux de foréts émettent de grandes quantités de polluants sous forme de fumées,
d’hydrocarbures imbrdlés, d’oxydes de carbone et d’oxydes d’azote (Miranda et al., 2008).
D’autres particules de type biologique sont aussi transporté dans I’atmosphére comme le pollen,

les spores, et les micro-organismes (bactéries et virus) (Chow et al., 2015).
1.2.2.2. Les particules d’origine anthropogénique

Les particules dues a I’activit¢é humaine qui sont de taille variable, peuvent provenir de
différents types d’industries (métallurgie, sidérurgie, raffineries, carrieres, cimenterie, etc.), de
la combustion des combustibles fossiles (trafic et industrie), de la combustion de biomasse, du
trafic routier (émission des pots d’échappement, usure des pneus et des chaussées), et des
incinérateurs de déchets, mais avec la présence d’éléments chimiques communs a plusieurs
sources polluantes. Ceci peut compliquer I’identification des différentes sources au sein d’une

pollution urbaine globale qui intégre toutes ces composantes.
1.2.3. Classification selon le mode de formation :

Il est intéressant de distinguer les particules selon qu’elles sont directement émises (elles sont
alors qualifiées de primaires), ou formées dans I'atmosphére par des processus de conversion
gaz-particules (elles sont alors dites secondaires) (Tableau 2).

Ces deux modes de classement (selon 1’origine ou selon le mode de formation) se recoupent,
les particules terrigenes et biogéniques faisant partie des particules primaires, comme certaines
particules d’origine anthropogénique, issues du trafic ou des industries (Buseck & Adachi,
2008 ; Mbengue et al., 2014). Les particules d’origine secondaire sont d’origine mixte ou

anthropogénique et jouent un réle important dans I’impact de la pollution sur la santé.
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Tableau.2. Description générale des émissions de particules et des types de sources (McMurry et

al., 2004).
Emissions Types de sources
Terrigéne (poussiére des sols et des Routes asphaltés, et non-asphaltés, usure des
routes) freins, travaux de construction, agriculture.
Sels marins (NaCl) Océans ; marais salant.
Particules biogéniques Pollen et spores.
Eléments métalliques Procédés industriels et transport
-% . . combustion de combustibles fossiles (en
< Carbone élémentaire o )
= particulier moteurs diesel).
* Composés organiques semi-volatils
(condensation directe des vapeurs
organiques dans les conditions
ambiantes) et composes organiques Combustion des combustibles fossiles,
volatils. revétement des surfaces et solvants,
Composés organiques semi-volatils et procédés industriels, et feux de foréts et
non volatils (formant des aérosols biomasses.
organiques secondaires).

Dioxyde de soufre formant des Utilités électriques, transport, exploitation
= particules de sulfates. miniére et fusion et procédés industriels.
'cé Ammoniac contribuant a la formation L’agriculture et I’élevage, avec des
% de sulfate d'ammonium et de nitrate contributions minimales des transports et

d'ammonium. des procédes industriels.
) Tout type de combustion des combustibles
Oxydes d'azote (formant du nitrate
fossiles, et a un degré moindre les processus
d'ammonium avec de I'ammoniac).
microbiens dans les sols.

Les procédés de formation, de transformations

physico-chimiques et d’élimination des

particules sont représentés par la figure 5. L'idée de représenter la distribution granulométrique

des particules a été proposée pour la premiere fois par (Whitby, 1978).

Les particules sont réparties en quatre grands modes, le mode accumulation pour les particules

dont le diamétre 0.1<Dp<1pm, le mode Aitken pour les particules dont le diametre 0.01< Dy

<0.1 um, les particules dont le diamétre Dp<0.01 pum appartiennent au mode nucléation.

Les particules dont le diametre Dy>1 um sont appelées particules en mode grossier (coarse

particle) (Raes et al., 2000).
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Les particules appartenant au mode de nucléation sont caractérisées par un nombre tres élevé
et une taille de 1’ordre de 0.01 pum (10nm) (McMurry et al., 2004). Ce sont des particules
secondaires issues de réactions (ou condensation) d’une ou plusieurs molécules gazeuses
émises par des sources anthropiques, et composées principalement de sulfates, de nitrates et de
composés organiques. Le mode Aitken regroupe les particules (dites noyaux d’ Aitken), formées
par coagulation et condensation des particules du mode de nucléation, leur diamétre est compris
entre 0.01 et 0.1 um. Les particules du mode d’accumulation (Dp>0.1 pum) et celles du mode
grossier (Dp > 1 pm) sont caractérisées par leurs masse et volume important. Le dép6t humide

par précipitations est le processus d’élimination atmosphérique le plus efficace pour ce type de

particules.
Sources naturelles et anthropiques
|
Emissions de précurseurs gazeux Emissions de particules primaires

l Réactions

dans les

nuages
® o
Réactions hétérozénes * -“ -“ Cosle )
ondensstion l l “ Coalescence
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®
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Molécules gazeuses P a r t i Cc u 1 e S Gouttes de nuage

Figure 5. Sources et processus de formation des particules influencant la distribution en taille et
la composition chimique des particules atmosphériques (adapté de Raes et al., 2000)

1.3. Temps de séjour des particules

La durée de vie et de séjour des particules dépend de leur taille, du processus d’élimination dans

I’atmosphere, et des conditions météorologiques (vent, température et humidité).

En raison de leur masse, les particules grossiéres retombent relativement vite. Plus elles sont
grandes et plus elles sont rapidement éliminées de I’atmosphere, par des mécanismes soit de
dépot sec c’est-a-dire par sédimentation, soit par dép6t humide (pluies, neige, etc.). Les
particules de taille moyenne véhiculent des substances nocives jusque dans 1’arctique par
exemple. Une fois déposées dans ces régions reculées, elles exercent leurs effets néfastes sur

leurs écosystemes particulierement sensibles. Les épisodes de vents de sable transportent aussi
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le sable du désert jusqu’en Europe (Rodriguez et al., 2001 ; Moreno et al., 2006 ; Dadvand et
al., 2011).

Etant donné leur trés petite taille, les particules en mode de nucléation (particules ultrafines) se
comportent presque comme des gaz et présentent des vitesses de diffusion élevées. Selon un
coefficient de diffusion Dy, qui est inversement proportionnel a la taille des particules.

La probabilité qu’elles rencontrent d’autres particules et s’agglomerent avec elles, ou qu’elles
se déposent sur différentes surfaces est donc aussi elevée. En raison de leur grande surface, les
composants des gaz non volatils tendent eux aussi a se condenser sur les petites particules,
contribuant ainsi a leur croissance. Ces divers processus font que la durée de vie des particules
ultrafines est trés courte, de I’ordre de quelques minutes voire quelques heures (Buseck &
Adachi, 2008). Les particules de taille moyenne, entre 0,1 um et 1 um ne sont quant a elles
¢liminées rapidement ni par diffusion ni par sédimentation. Il n’existe pas de processus efficace
qui les fasse grandir et les amene a sédimenter comme les particules grossiéres, et elles sont
assez grandes pour coaguler entre elles pour former des particules plus grosses, C’est ce qui
explique le fait qu’elles aient le temps de séjour atmosphérique le plus élevé (Seinfeld & Pandis,
1998). Ces particules en « mode d’accumulation » ont un temps de séjour assez long : il peut
atteindre une semaine environ et leur permet de voyager trés loin. L’¢limination de ces
particules est déterminée par le cycle de 1’eau dans 1’atmospheére, elles sont absorbées par les
gouttelettes qui forment les nuages ou la brume, puis ramenées vers le sol par la pluie ou par
condensation (Seinfeld & Pandis, 1998).
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Tableau 3 : Dépdt par voie séche cumulé de particules sur une surface plane horizontale durant
une minute, par sédimentation et diffusion et temps de résidence atmosphérique. Particules
sphériques de masse volumique 1 g.cm= et de concentration 1 particule.cm (Witchger & Fabriés,
2005).

Dépot cumulé (particule/m?) Temps de
Diametres des particules (um)  Sgdimentation Diffusion résidence
0.001 0.005 24.10°
0.01 4 2.10° minute
0.1 52 229
1 2,1.10° 46 semaine
10 1,8.10° 14 journée

1.4.  Composition des particules

La composition chimique des particules est tres complexe et contrairement aux polluants
gazeux, elles ne constituent pas une espece chimique unique et homogéne (Ghersi et al., 2012).
Les principales composantes des particules fines sont la matiére minérale (aluminium, calcium,
silicium, titane, fer, magnésium, manganese, sodium et potassium, etc), les especes carbonées
(le carbone organique OC, composé de centaines de composeés) et le carbone élémentaire (black
carbon)), les aérosols inorganiques secondaires (SIA) (sulfates (SO4%), les nitrates (NO3),
I’ammonium (NH4")) et les éléments-traces métalliques (Seinfeld & Pandis, 1998 ; Putaud et
al., 2004 ; Querol et al., 2009 a ; Kong et al., 2012), en plus d’une part qui represente (10 a
25%) de la masse des particules qui n’est pas identifiée (Putaud et al., 2004). Cette derniére
peut étre de I’eau d’hydratation comme par exemple pour le gypse (CaS04.2H20), ou de 1’eau

absorbée par les sels hygroscopiques (nitrate et sulfate d’ammonium).
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Tableau 4. Comparaison des différentes fractions de particules (Adapté de McMurry et al (2004))

Particule fine (<2.5 pm)

Ultrafine

<0.1 pm

Accumulation
(0.2-2.5 pm)

Particule grossiére (2.5-10 um)

Processus de

Combustion, processus a haute température, et

fragmentation de grosses

Dépbt sec et humide

formation : o . particules solides / liquides
réactions atmosphériques
de (gouttelettes)
Condensation
Coagulation o )
) Rupture mécanique (écrasement
Evaporation des ]
o et abrasion des surfaces)
Nucléation gouttelettes de ] .
) ) ) Suspension des poussiéres
Formé par : Condensation brouillard et de o . .
) Réaction des gaz a la surface ou a
Coagulation nuages dans o )
I’intérieur des particules
lesquelles les gaz se
sont dissous et ont
réagi
Resuspension des poussiéres
Sulfates SO4* Combustion de charbon, fuel et
Nitrates NOs- de biomasse
Sulfate SO4* Ammonium NH.* Nitrates et chlorures (issus de
Carbone élémentaire lon hydrogene H* HNOset HCI)
(BC) Carbone élémentaire | Oxydes d’éléments (Si Al, Ti et
Composé de : | Eléments métalliques (BC) Fe)
Composés organique a Eléments CaCos, NaCl, et sels de mer
faible volatilité métalliques (Pb, Cd, Pollen, spores fongique
V, Ni, Cu, Zn, Mn, | Débrits de pneus, de plaquettes de
Fe, etc.) frein et de revétements des routes
Eau Fragments de plantes et
d’animaux
Temps de ) . . ) ] .
. Minutes a heures Jours a semaines Minutes a heures
séjour
Augmentation en mode
Processus ) o ) o ]
d’accumulation Dép6t sec et humide Dépbt sec et humide
d’élimination
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1.4.1. La matiére minérale

La poussiére minérale est un aérosol atmosphérique qui provient d'une suspension de particules
minérales constituant le sol. Les principales sources de poussieres minérales sont les déserts et
les autres zones arides, bien que la poussiére se souleve de toutes les surfaces de sols nus
(Nousiainen, 2009).

Les poussiéres minérales comprennent les éléments majeurs tels que Al, Si, Fe, Mg, Na, et K,
etc. qui sont présents sous forme d’oxydes (Gianini et al., 2012). Cette matiere non soluble dans
I’eau (silicates d’aluminium, carbonates et sulfates de calcium, oxydes de fer ou titane, etc.),
majoritairement présente dans les fractions grossieres est essentiellement d’origine terrigéne
(érosion des sols et remise en suspension) qu’elle soit naturelle émise au cours des épisodes de
poussiéres désertiques, ou anthropique issus d’industries, d’activités agricoles, de chantiers et
de processus de remise en suspension par les vents ou par la circulation véhiculaire (Jaffrezo et
al., 2012). Les particules de poussiére minérale peuvent constituer un noyau efficace de

condensation dans les nuages (Pdsfai et al., 2013).
1.4.2. Les espéces carbonées

Le carbone est présent dans les particules sous deux formes. lIls sont genéralement divisés en
carbone organique (CO) et carbone élémentaire (CE) (également appelé carbone noir, BC).

Le carbone élémentaire (CE) ou « Black carbon » (BC) qui représente le noyau de 1’aérosol est
d’origine anthropique car issu principalement de toutes les combustions incomplétes (émis par
les véhicules diesel), et est majoritairement associé a la fraction fine < 2.5um. Il peut aussi
provenir de 1’abrasion des pneus, quand il est associé a la fraction grossiere.

Le carbone organique (CO) qui est composé d’un mélange complexe de composés organiques
entoure le noyau carboné (CE). Ce dernier est issu soit de la combustion incompléte a 1’émission
(moteur ou feux de biomasse) en produisant plusieurs types de composés organiques volatil et
non-volatil, soit de la transformation des gaz précurseurs présents dans les fumées (Zhang et
al., 2007). Il peut également provenir des matieres organiques biologiques comme les débris de
plantes, les pollens et les microorganismes (Deguillaume et al., 2008).

Les aérosols carbonés atmosphériques représentent une fraction importante des PM1o dans l'air
ambiant, allant de 10% dans les régions éloignées a environ 40% dans les zones urbaines et les

zones industrialisées (Seinfeld & Pandis, 1998).
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1.4.3. Les espéces ioniques

1.4.3.1. Les sels marins

Les sels marins (Na*, CI', Mg?*, ...) qui sont d’origine primaire, sont générés par les embruns
marins et sont considérés comme des aérosols naturels. De nombreuses études ont identifié les
sels marins présents dans les particules en étudiant les corrélations Na et Cl. Certaines études

ont ajouté Mg (Salvador et al., 2012) ou Mg et K (llacqua et al., 2007).
1.4.3.2. Les particules inorganiques secondaires (SIA)

Comme les sulfates (SO4%), les nitrates (NO3) et ’ammonium (NH4") se forment par la
transformation des précurseurs gazeux présents dans I’atmosphere, a savoir 1’oxyde de soufre
(SO2), les oxydes d’azote (NOy) et I’lammoniac (NHa4). Ces particules sont présentes dans la

fraction fine, et émises principalement de sources anthropiques.
1.4.4. Les éléments métalliques

On appelle en général métaux lourds, les elements métalliques naturels, métaux ou métalloides
(éléments qui combinent certaines caractéristiques du métal comme l'arsenic par exemple)
caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure a 5 g/cm?. 41 métaux correspondent a
cette définition générale, auxquels il faut ajouter cinq métalloides (Fig 6), mais cette appellation
« métaux lourds » n’a pas de fondement scientifique, elle est souvent utilisée pour caractériser

les éléments ayant une toxicité pour I’homme.

H He
Li [(Be)| N|O| F|Ne
Na|Mg i|P|[s|cl|Ar
K | ca| sc [(T)|(W)|(So)|@vp)]| Fe (A9)|(se)| Br | Kr
Rb [ sr| v | Zr | Nb |(M9)| Tc | Ru (Sb)|(Te)| 1 | xe
Cs|Ba|La|Hf| Ta| W | Re | Os Bi | Po | At | Rn

Fr | Ra| Ac| Rf | Ha| Sg | Ns | Hs

Lanthanides | Ce | Pr | Nd|Pm|Sm| Eu | Gd| Tb | Dy | Ho| Er | Tm| Yb | Lu
Actinides | Th| Pa |[(U)|Np| Pu |Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm |[Md| No | Lr

Figure 6 : Table périodique des éléments. Le fond grisé correspond aux 41 métaux de masse
volumique supérieure a 5 g.cm* et le cercle indique les éléments cités comme toxiques pour
I'hnomme et I'environnement dans divers documents (Lamaison, 2006)
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Les éléments métalliques (métaux, métalloides ou non-métaux) sont présents dans tous les
compartiments de 1’environnement, ils représentent des constituants minoritaires de la masse
des PM, et sont soupconnés d'étre les composants les plus toxiques de la matiere particulaire

(Schauer et al., 2006). Les éléments métalliques peuvent étre dissociés en deux groupes :

- Les éléments majeurs qui sont issus principalement de la crodte terrestre et
secondairement d’origine marine (Si, Al, Fe, Ca, Na, K et Mg).

- Les éléments-traces sont ceux dont la concentration est inférieure & 100 ppm, ils sont
principalement issus de sources anthropiques telles que les activités industrielles
(métallurgie, sidérurgie, etc.), les phénomenes d’abrasion (freinage des véhicules, usure
des pneus, remise en suspension, etc.) et les processus de combustion (incinération de
déchets, chauffage, etc.) (Hieu & Lee, 2010). Ceux qui sont de source terrigéne sont les
éléments terres rares (voir annexe 9).

1.5. Effets toxiques des métaux particulaires

Certains de ces éléments sont des éléments bénéfiques pour le corps humain a faibles doses.
C’est le cas du fer, du cuivre, du zinc, du cobalt, du sélénium, du molybdéne et du manganese.
Cependant, ils ont un caractere toxique a des doses tres élevées (Lamaison, 2006).

Les eléments-traces métalliques (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, Zn) sont les plus controlés
(tableau 5) puisqu’ils sont toxiques au-dela d’une certaine dose. En effets, ils sont présents dans
tous les compartiments de I’environnement, mais en général en quantités tres faibles dites « en
traces ».

Les ¢éléments métalliques (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V, Zn, ...) sont suspectés de participer a
la toxicité des particules par la génération de radicaux (radical hydroxyle) et induire donc un
stress oxydant, qui intervient dans le développement des réponses inflammatoires causant ainsi
des maladies respiratoires et cardiovasculaires (Kelly & Mudway, 2007). lls peuvent
s’accumuler dans I’organisme et les effets sont variables selon les métaux ; atteintes du systeme
nerveux et des fonctions rénales, hépatiques, etc. Leur dép6t sur les surfaces (sols, eaux) conduit
également a une contamination de la chaine alimentaire. (Elichegaray et al., 2010).

Des études épidémiologiques ont établi des liens entre la qualité de la santé humaine et
I'exposition aux particules liées a des éléments tels que Ag, As, Au, Cd, Cr (VI), Cu, Fe, Hg,
Mn, Pb, Ni, Zn (Manalis et al., 2005 ; Sanderson et al., 2014 ; Olawoyin et al., 2018).

Leur petite quantité peut étre potentiellement nocive pour la santé humaine si elles s'accumulent
en grande quantité. Les voies d'exposition des éléments adsorbés aux particules par I'nomme

sont l'ingestion, l'inhalation et I'absorption cutanée. (Olawoyin et al., 2018).
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Le centre international de recherche sur le cancer (IARC) a classé les métaux lourds en trois
catégories sur la base de leur cancérogenicité chez I'nomme :

Les métaux et /ou les métalloides du groupe 1 sont des éléments cancérogénes pour I'homme.
Les composés du groupe 2A sont probablement cancérogenes et les composés du groupe 2B
sont possiblement cancérogénes. Par contre les composés du groupe 3 ne sont pas du tout
cancérogenes pour I'nomme (Suvarapu & Baek, 2016). Les éléments Cu, Co, Pb, Zn, Sh, V et
Mn sont parmi ceux qui sont non cancérogenes (Cheng et al., 2018).

Selon le centre international de recherche sur le cancer, As, Cd, Cr (V1) et Ni sont classés
comme cancérogenes (groupe 1) pour I'nomme par inhalation et ingestion (Feng et al., 2009 ;
IARC, 2017). lls sont aussi associés a des cancers du poumon, du foie, du nez et des reins
(Suvarapu & Baek, 2016). Les composés inorganiques du plomb appartiennent au groupe 2A,
tandis que le plomb métallique est classé comme cancérogenes du groupe 2B. Le Cr métallique,
Cr (1) trivalent, Hg et les composés organiques du Pb font partie des composés du groupe 3
(Suvarapu & Baek, 2016).

Tableau 5. : Effets majeurs toxiques et écotoxiques de quelques éléments traces métalliques
(Sparks, 1998).

Eléments traces métalliques Effet(s)
As Toxique, possible cancérigéne
Cd Hypertension, dommages sur le foie
Cr Cancérigene sous forme de Cr(V1)

Peu toxique envers les animaux, écotoxique

Cu envers les plantes et les algues a des niveaux
modérés
Hg Toxicité chronique et aigué
_ Allergies de peau, maladies respiratoires,
! possible cancérigéne
Pb Toxique
Essentiel & faibles doses,
> Toxique a doses élevées
- Ecotoxique pour les végétaux a de fortes

teneurs

Seuls les métaux Pb, As, Cd, Ni sous forme particulaire sont réglementés dans 1’air ambiant

selon les directives européennes (Tableau 6).
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Tableau 6 : Réglementation européenne pour Pb, As, Cd, Ni et dans les PMyj.

Directives européennes Eléments concernés Valeurs limites”(ng.m*)
Directive n° 1999/30/CE du Pb 500
22 avril 1999
Directive n° 2004/107/CE As 6
du 15 décembre 2004 Cd 5
Ni 20

*Moyenne annuelle calculée de la fraction PM1o

1.6. Différentes sources de métaux

Les compositions métalliques des particules sont liées aux sources proches et lointaines. Les
métaux peuvent présenter une variété quantitative et surtout qualitative, liées aux emissions des
sources naturelles et anthropiques. Par conséquent, les variations quantitatives des éléments
contenus dans les particules peuvent étre expliquées une fois que la source des émissions est
identifiée. Toutefois, ce n’est toujours pas évident, en particulier lorsque la région étudiée
présente un mélange de nombreuses sources anthropiques. La partie difficile de ces études est
de pouvoir déterminer quel métal (ou groupe de métaux) provient de quelle activité, sachant

que dans la plupart des cas, différentes activités anthropiques émettent des métaux similaires.

1.6.1. Sources naturelles

Les sources naturelles peuvent émettre plusieurs constituants. Parmi eux, on distingue les
particules minérales provenant essentiellement de I’érosion éolienne (poussicres arrachées au
sol par le vent (resuspension de particules, vents de sable), les poussieres volcaniques et suies
issues des feux de biomasse).

La cro(te terrestre est essentiellement constituée de roches silicatées ¢’est-a-dire comportant du
silicium (27,7 %) et de I’oxygene (46,7%)), en plus de I’aluminium (8,1%), le fer (5%), de
calcium (2,8%), le sodium (3,6%), le potassium (2,6%), et le magnésium (2.1%). La
composition de la croQte terrestre continentale supérieure établie par McLennan (2001) est
présentée dans le tableau 7 pour quelques éléments majeurs et traces. Le tableau complet de la
composition de la crolte continentale supérieure moyenne révisée par McLennan est présenté

en annexe 2.
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Tableau 7 : Composition de la crolte continentale supérieure moyenne en ppm pour les éléments
majeurs et quelques éléments-traces (D’apreés McLennan, (2001)).

Eléments Concentrations (ppm) Eléments Concentrations (ppm)
Si 308000 Ba 550
Al 80400 Vv 107
Fe 35000 Cd 98
Ca 30000 Cr 83
Na 29800 Se 50
K 28000 Ni 44
Mg 13300 Cu 25
Ti 4100 Pb 17

P 700 As 15
Mn 600 Sb 0.2

Les vents de sable ou poussiéres désertiques représentent une source naturelle non négligeable.
En effet, le transport des poussieres désertiques sur de longues distances sous l'influence des
masses d'air sahariennes, est un phénomene saisonnier qui affecte non seulement notre pays
mais aussi le bassin méditerranéen qui est particulierement touché par les poussiéres
désertiques en raison de sa proximité avec le Sahara (Stafoggia et al., 2016), et devient par
conséquent 1’une des sources engendrant une augmentation des concentrations en particules
qui n’est pas prises en compte pour le calcul des valeurs limites imposées par la législation
(Lard et al., 2006).

Plusieurs études ont été menées ces dernieres années dans des villes d'Europe du Sud
(Matassoni et al., 2009 ; Dadvand et al., 2011 ; Salvador et al., 2014), toutes évaluant si
I'association a court terme entre PM et mortalité / hospitalisations pour différentes causes serait
renforcée lors des jours caractérisés par des événements de poussiéres désertiques (Karanasiou
etal., 2012).

Comme les particules terrigénes, les sels marins sont tres majoritairement compris dans
I’aérosol grossier. L’eau de mer est composée d’une soixantaine d’éléments dont
principalement : chlore, sodium, magnésium, calcium, potassium, brome, strontium, bore et
fluor ainsi que des sulfates et des hydrogénocarbonates. La composition de I'eau de mer la plus

communément admise est celle proposée par Brewer (1975) (Tableau 8).
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Tableau 8 : Composition des éléments majeures de I’eau de mer.

_ Concentrations (x 10° _ Concentrations (x 10°
Constituants Constituants
ppm) ppm)
H20 965 Sr* 0.0079
Cr 19.3524 SO4* 2.7123
Na* 10.7837 HCOgs 0.1424
Mg?* 1.2837 B 0.0673
Ca?* 0.4121 F 0.0013
K* 0.3991 B 0.0045

Selon Nriagu 1989), la resuspension des poussieres est la source qui contribue le plus a

I’émission des métaux tel que Cr, Mn, Ni, V et Zn (Tableau 9).

Tableau 9 : Principales émissions atmosphériques d’éléments traces par les sources naturelles
(en tonnes par an), source (Nriagu, 1989).

Sources As Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Sh Se \Y% Zn
Resuspension | 300-  10-  600-  3600-  900- 42000~ 120- 1800-  300-  60-  10- 1200  3000-
parlevent | 5000 400 7500 5000 15000 400000 2500 20000 7500 1500 350 30000 35000

Agrosols 190 0 g0 0 280 20 10 10 2 0 0 10 2

marins 3100 110 1400 6900 1700 430 2600 2800 1100 1100 7200 860
Voloans 150-  140-  20-  B10- 900 4200- 40-  930-  540- _10- 100 210-  310-
7500 1500 1900 29000 18000 80000 750 28000 6000 1400 1800 11000 19000

Feux de - 20 100- 1200 40- _100-  60- _ 0- 20- 300
biomasse | 0280 220  e00 910 7500 45000 1100 4500 3800 450 %20 3600 15000
Processus | 390~ O0- 50 0-  130-  4100- 40- 110 50 _ 0- _ 550- _ 70- _ 360-
biogéniques | 7500 1700 1300 2200 6400 55500 1000 1650 3300 1300 14250 2350 16000
ol 1030-  150-  670-  4440-  2260- 51500-  250- 2950 970-  70-  660-  1640-  3990-
23500 3930 11440 37780 53800 582200 5780 57000 23400 5750 18020 54150 85860

1.6.2. Sources anthropiques

Les émissions anthropiques peuvent étre associées a deux types de sources : industrielles

(métallurgie, agroalimentaire, construction, chimie, traitement des déchets, cimenteries et

transformation d’énergie) et urbaines (transport routier et chauffage domestique). Globalement

le transport routier, 1’industrie et la combustion des produits fossiles représentent les trois

secteurs les plus émetteurs de particules élémentaires (Enamorado-Baez et al., 2015) (Tableau

10).
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Tableau 10 : Principales émissions atmosphériques d’éléments-traces par les sources
anthropiques (en tonnes par an). Source Pacyna & Pacyna (2001).

Sources As Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Sh Se \Y Zn
Combustion
de produits 809 691 - 10154 7081 9417 2642 86110 11690 730 4101 240084 9417
fossiles
Trafic
automobile ) ) ) ) ) ) ) ) 88739 ) ]
Production
de métaux 3457 2171 - - 18071 59 - 8878 14815 552 466 77 40872
non ferreux
Production
de fer et 353 64 - 2825 142 1060 - 36 2926 7 7 71 2118
d’acier
Production | 568 7 . 1335 - - - 134 268 - 3 - 2670
de ciment
Traitement |10 49 . 405 621 511 - 129 821 212 24 23 1933
de déchets
Total 5011 2983 - 14730 25915 11047 2642 95287 119259 1561 4601 240255 57010

Selon Pacyna (2000), le trafic automobile est peu documenté car seules les émissions en plomb
apparaissent dans le tableau 10. Ces valeurs excessives étaient liées principalement a
I’utilisation de 1’essence plombée a 1’époque, mais depuis que 1’utilisation du plomb dans
I’essence a été interdite en 2000 dans la majeure partie du monde, les concentrations de plomb
dans les particules ont été réduites par rapport aux études précédentes (Amato et al., 2009a).
Le Pb lié aux particules provient principalement de la combustion des produits fossiles ainsi
que de la production de métaux non ferreux plutét que des émissions des véhicules (Hsu et al.,
2016).

1.6.2.1. Le trafic routier

En milieu urbain, le transport routier représente la source la plus importante d’éléments
métalliques associés aux particules fines et ultrafines dans I’environnement (Viana et al.,
2008a ; Hieu & Lee, 2010 ; Amato et al., 2011 ; Karanasiou et al., 2011) il est la source majeure
d’un grand nombre d’éléments métalliques tel que Cd, Cu, Cr, Mn, Pb (Hieu & Lee, 2010),
auxquels s’ajoutent Ba, Fe, Mo, Zn (Padoan et al., 2016). Les sources de particules liées au
trafic routier peuvent étre issus des échappements, de 1’usure des picces des véhicules (moteur,
freins et pneus), de la resuspension de poussieres du sol ainsi que de la combustion des
carburants dans le moteur. La resuspension de poussiére, provoquée par le trafic routier et
I’usure des pneus et des freins représentent des facteurs significatifs dans I’augmentation des

concentrations des PM dans les régions urbaines (Amato et al., 2014a ; Amato et al., 2014b).
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1.6.2.2. Emissions a I’échappement

Les éléments émis lors de la combustion dépendent du type de carburant utilisé. Selon Wang et
al.(2003) les teneurs en Al, Ca, Fe, Mg et Si représentent 82% de la teneur totale en métaux du
carburant diesel. En plus de ces éléments terrigénes, le carburant diesel contient aussi des
éléments-traces tel que Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Sr, Ti, V et Zn (Wang et
al., 2003). Moins de données sont disponibles concernant les gaz d'échappement des moteurs a
essence. Cependant Lin et al (2005) ont rapporté que les abondances relatives (normalisées a la
crodte continentale supérieure) de plusieurs métaux (Sr, Cu et Mn) dans des échantillons
ambiants d'une taille comprise entre 56 et 100 nm étaient similaires a celles des gaz
d'échappement des moteurs a essence (Lin et al., 2005). Selon la méme étude, les particules de
Cu, Mn et Sr inférieures & 100 nm seraient fortement associées aux émissions de véhicules a
essence. Il a été rapporté aussi que les émissions des moteurs a essence relativement enrichies
en Fe, Ca, Zn proviennent des additifs des huiles lubrifiantes (Morawska & Zhang, 2002).
D’apres Hsu et al (2016), des emissions de Mo, Co et Mn peuvent provenir des moteurs a

essence/ diesel, cela a été rapporte aussi par Wang et al (2003).
1.6.2.3. Emissions hors échappement

L’usure des différentes pieces des véhicules (freins, pneus, disques d’embrayage) ainsi que
I’utilisation de liquides (huiles de graissage et lubrifiants) entraine 1’émission de plusieurs
métaux tels que Zn, Cu, Sb, Mn, Fe, Mo et Ba. Selon Johansson et al (2009) 1’usure des freins
contribue a 50% a la charge totale de Zn. Par contre seuls 2, 16 et 10%, peuvent étre dus a
I'usure des freins pour Cr, Ni et Pb respectivement. Une étude antérieure réalisée par Amato et
al (2009b) a permis d’identifier Sb, Cu, Mo, Fe, Sn, Ba, Zr, Hf, Zn comme étant des éléments
provenant de I’usure des freins. En 2010 Amato et al (2010) ont montré que les niveaux de Mo
dans les atmospheres urbaines pourraient provenir de MoS; utilisé comme lubrifiant dans les
plaquettes de frein.

En outre, certaines études ont identifié Fe et Ba en tant qu’éléments traceurs de poussieres issues
des freins (Sanders et al., 2003 ; Johansson et al., 2009 ; Dall’Osto et al., 2012).

Une importante contribution de Sb aux particules provient de lI'abrasion des plaquettes de frein
et de 1’'usure du materiau utilisé dans la fabrication de pneus (Dongarra et al., 2003). D’aprées
une étude menée par Sternbeck et al (2002), les garnitures de freins sont également une source
de Sh. En fait, Sh,S; est utilisé entant que lubrifiant dans de nombreuses garnitures de freins a
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hauteur d’au moins 5-7% en poids (Sternbeck et al., 2002 ; Pakkanen et al., 2003 ; Sdnchez-
Rodas et al., 2017).

L’usure des pneumatiques représenterait une émission importante de poussiéres, il a été montré
que la bande de roulement des pneus contient des métaux lourds tels que le Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd et Pb (Adachi & Tainosho, 2004), il est bien connu que ’usure des pneus est une source
importante de Zn (Hjortenkrans et al., 2007), et que la majeure partie de Zn dans la bande de
roulement du pneu est constituer de ZnO et de ZnS de 1 um de diamétre ou moins (Adachi &
Tainosho, 2004). De plus les pneus émettent aussi du Mo (Amato et al., 2009 a). Un total de
2288 particules de métaux lourds a été retrouvé dans les poussieres de pneu (Adachi &
Tainosho, 2004).

Les pots catalytiques sont aussi émetteurs de métaux, 1’introduction de catalyseurs dans le but
de réduire les émissions de gaz (NOy, CO) et d’hydrocarbures imbrulés entraine 1’émission d’un
nouveau type de polluants métalliques appelés « Eléments du Groupe Platine » (PGE) qui
comprend essentiellement, le platine (Pt), le palladium (Pd) et le rhodium (Rh) (Amossé &
Delbos, 2002 ; Lesniewska et al., 2004).

1.6.2.4. Particules remises en suspension liées au trafic

La resuspension des poussiéres sur les chaussées est une source de particules atmosphériques.
Ces particules proviennent de la remise en suspension des sols, des travaux de déemolition/
construction, de l'usure des garnitures de freins, des pneus et d’autres parties métalliques des
véhicules, ainsi que de la combustion des moteurs. Le diamétre de poussiére de chaussée varie
de I'ultra fin au grossier (Amato et al., 2009 a). Elles regroupent les particules d’origine
minérale (Al, Ga, Li, La, K, Mg, Ti, Mn, U, V et Pb) liées a la remise en suspension des sols et
a I'érosion des chaussées, ainsi que Ca et Sr émises lors d’activités de construction. Des études
sur les poussieres de route révelent également la présence de Cu, Mo, Sn, Sh, Cr, Zr, Zn, Fe,
Ba, Hf et Ni (Amato et al., 2009 a), et de Pb, Pt, Pd, Sb, Br, Zn, Cu, Mo et Cd (Dongarra et al.,

2003) issus de I’usure des différentes pieces de véhicules.

1.6.2.5. L’industrie

Les émissions industrielles sont a 1’origine de nombreux ¢léments métalliques dans

I’atmospheére, puisqu’elles regroupent plusieurs activites telles que la production de métaux

ferreux et non ferreux, la production de ciment, I’industrie agroalimentaire et la production

d’énergie. Les secteurs qui émettent plus d’éléments métalliques dans 1’atmosphére sont les
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procédés métallurgiques (Fe, Pb, Zn, Cd et Cu), la sidérurgie (Fe, Mn, etc) et la production de

ciment (Ca, Al, Si, Sr, Mg). Ces éléments émis figurent dans 1’annexe 8.
1.6.2.6. La combustion des combustibles fossiles

Les émissions liées a la combustion de produits fossiles pour la production d’électricité ou de
chaleur sont une source importante d’éléments-traces Sbh, Se, Sn, Cr, Hg, Mn, Mo, TI. Les
éléments Ni et V sont les principaux traceurs de la combustion de pétrole dans les raffineries
de produits pétroliers, les terres rares, y compris La et Ce, sont largement utilisées dans les
procédés de raffinage du pétrole pour les réactions de craquage catalytique (Alleman et al.,
2010 ; Morishita et al., 2006 ; Morishita et al., 2011). Pour L’incinération des déchets, les
principaux éléments caractéristiques Zn, Sbh, Cu, Cd, Hg. Les éléments cités ne sont pas les
seuls éléments émis par la combustion mais ils ont été identifiés comme éléments traceurs.

Les principaux éléments associés aux différents procédés industriels et de combustion sont

présenté dans le tableau 11.
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Tableau 11 : Sources d'éléments traces dans les particules atmosphériques.

Eléments traces

Sources

References

Combustion de charbon

Tian et al., 2010

As Fonte des métaux Dai et al., 2015 ; Enamorado-
Baez et al., 2015
Moteurs diesel Yadav & Satsangi, 2013 ;
Ba Enamorado-Baez et al., 2015
Usure des freins Dall’Osto et al., 2012
Additifs pour huiles Dall’Osto et al., 2012
lubrifiantes
Ca Poussiere urbaine remise en Dall’Osto et al., 2012 ; Amato
suspension etal, 2011
Tra}vaux,de .. Amato et al., 2011
construction/démolition
Usure des pneus Dai et al., 2015
cd Incinération des déchets Lim etal., 2010
Combustion de_ combustibles Enamorado-Baez et al., 2015
fossiles
Co Resuspension des poussiére de Dai et al., 2015
sol et des routes
o L Karar & Gupta, 2006 ; Dai et
Emissions véhiculaires
Cr al., 2015
Usure des freins Kenedy et al., 2002
Combustion de charbon Amato et al., 2011
Processus de fabrication d’acier Dai et al., 2015
Cu Dall’Osto et al., 2012 ;
Usure des freins Pandolfi et al., 2011 ; Fort et
al., 2016
Emissions véhiculaires Padoan, et al., 2016
] ] Padoan, et al., 2016 ; Querol ,
K Combustion de biomasse
et al., 2006
M . Alleman et al., 2010; Cesari et
g Sels marins al.. 2016
Mn Remise en suspension des Cheng et al., 2018
poussieres des routes
Na Sels marins Lim et al., 2010
Ni : : Minguill6n et al., 2014 ; Tian
Combustion de fioul etal., 2012
Combustion Fioul/Diesel Pey et al., 2010
Pb . Gao et al., 2002 ; Morishita et
Essence plombé al. 2006
Incinération des déchets Lim et al., 2010
Incinération des déchets Christian et al., 2010 ;
plastiques Sanchez-Rodas et al., 2017
Sb Usure des garnitures de frein | “"mato €t al.,22001161 ; Fortetal,
Usure des roulements du lijima et al., 2009 ; Belzile et
moteur al., 2011
Sn Usure des freins

Pandolfi et al., 2011
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Eléments traces Sources References
Vv . , Minguill6n et al., 2014 ;
Combustion de pétrole Pacyna & Pacyna, 2001
Usure des pneus Bouhila et al., 2015 ; Dall’Osto
P etal., 2012
Zn Fonderie d'acier Almeida et al., 2015

Incinération des déchets

Querol et al., 2006

Emissions véhiculaires

Padoan et al., 2016
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1. ldentification des sources des éléments métalliques : Introduction

Les particules atmosphériques sont composées de carbone ¢lémentaire et organique, d’ions
(nitrates, sulfates et ammonium) qui représentent la majeure partie de la masse des particules
ainsi que de métaux et métalloides qui ne représentent qu’une faible fraction. Malgré cela, ¢’est
a ces métaux qu’on s’intéresse dans cette étude pour deux principales raisons. La premiére
concerne leur la toxicité, et la deuxiéme raison est liée au le fait qu’ils s’avérent de bons traceurs
de sources comparés aux autres constituants majeurs des particules.

Comme nous 1’avons vu dans le paragraphe précédent, les éléments métalliques (majeurs ou
traces), sont émis dans 1’atmosphére a la fois par des sources naturelles et des sources
anthropiques. La connaissance de la concentration de ces éléments ne nous permet pas
d’identifier leurs sources probables, étant donné que le méme élément peut étre émis par
plusieurs sources. La plupart des éléments présentent 1’avantage d’étre peu réactif dans
I’atmosphére et d’avoir la méme signature chimique qu’a 1’émission (Morawska & Zhang,
2002) et donc peuvent étre considérés comme traceurs de sources. Un bon traceur de source est
un groupe d’éléments caractérises par des rapports constants entre eux ou par une repartition

granulométrique similaire (Lamaison, 2006).
2. Différentes méthodes d’identification des sources

Des nombreuses recherches sont menées pour identifier et localiser les sources d’émission des
particules (Rodriguez et al., 2004 ; Querol et al., 2004) dans le seul but de limiter leurs impacts.
L’identification des sources englobe de nombreux outils allant de techniques simples basées
sur des calculs mathématiques élémentaires et des hypotheses physiques de base comme
I’analyse des facteurs d'enrichissement par exemple dites « méthodes exploratrices », a des
modeles plus complexes comme les méthodes statistiques multivariées.

L’analyse de la composition chimique des particules permet d’identifier les sources de pollution
d’un site par la mesure de certaines especes chimiques spécifiques a une source donnée et qu’on
appelle « traceurs de sources » (Tableau 12). Les méthodes statistiques quant a elles permettent
d’identifier et de quantifier la contribution des sources émettrices a la pollution d’un site en

terme de concentration des PM dans 1’air ambiant.
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Tableau 12 : Eléments traceurs associés a différentes sources d'émission (Johnson et al., 2011).

Emission Source Marker Elements*

Sol Al, Si, Sc, Ti, Fe, Sm, Ca
Poussieres de routes Ca, Al, Sc, Si, Ti, Fe, Sm

Sels de mer Na, Cl, Na*, CI-, Br, I, Mg, Mg?*
Combustion de fuel V, Ni, Mn, Fe, Cr, As, S, SO4*
Combustion de charbon Al, Sc, Se, Co, As, Ti, Th, S
Industries sidérurgiques Mn, Cr, Fe, Zn, W, Rb
Industries des métaux non ferreux Zn, Cu, As, Sb, Pb, Al

Industrie du verre Sh, As, Pb

Cimenteries Ca

Incinération de déchets K, Zn, Pb, Sb

Combustion de biomasse K, CE, CO, Br, Zn

Véhicules a essence CE, Br, Ce, La, Pt, SO4>, NOs~
Véhicules a diesel CO, CE, S, SO4*, NO3~
Aérosols secondaires S04%, NOs~, NH4*

2.1. Les méthodes exploratrices

2.1.1. Facteurs d’enrichissement

Le concept des facteurs d'enrichissements (FE) a été mis au point dans les années soixante-dix
(Dam & De Jonge, 1976 ; Lawson & Winchester, 1979). C’est une méthode qui peut étre
utilisée pour l'attribution des sources des particules, pour suggérer les sources d'émission. Les
facteurs d’enrichissements (FE) sont fréquemment utilisés pour déterminer 1’origine
anthropique ou naturelle des éléments (Rahn, 1976 ; Szefer & Skwarzec, 1988 ; Gao et al.,
2002 ; Fang et al., 2006 ; Feng et al., 2009 ; Lim et al., 2010) ; Cesari et al., 2012 ; Hamad, et
al., 2014 ; Cheng et al., 2018). Les facteurs d'enrichissement sont déterminés par rapport a un
élément de référence. 1l n'y a toujours pas de régle bien établie pour le choix d'un élément de
référence, sauf qu'il ne doit pas étre affecté par des facteurs anthropiques (Hsu et al., 2016),
c’est-a-dire un élément exclusivement issu de la source naturelle terrigene. Cet élément est
souvent choisi parmi les éléments : Al, Li, Sc, Zr, Ti et Th ou parfois Fe ou Mn. Les éléments
Al, Ti et Fe sont les plus couramment utilisés a cette fin, les éléments moins abondants Mn, Sr,
Zr et Ti ont également été utilisées dans des études antérieures (Cesari et al., 2012 ; Bouhila et
al., 2015). Cl et Na (éléments marins) sont habituellement utilisés comme éléments de référence
des sources marines (Fang et al., 2006). Dans cette étude, le seul élément présentant les
caractéristiques requises est I'aluminium.

Les facteurs d’enrichissements sont calculés selon I’équation 1 :

_ (i,f)échantillon
FE = re(r%f)croﬁte

Equation 1
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Ou (X/ref) est le rapport entre les concentrations de I’élément X et de 1’¢1ément de référence.
Dans la majorité des études Al est choisi comme élément de référence puisqu’il est supposé
provenir principalement de la crodte terrestre en raison de son abondance et de sa stabilité (Al-
Momani et al., 2005 ; Fang et al., 2006 ; Hsu et al., 2016), et aussi parce qu’il est couramment
utilisé dans la littérature pour les sites urbains (Cesari et al., 2012 ; Padoan et al., 2016). La
composition moyenne de la crodte terrestre supérieure (UCC) utilisée est basée sur les valeurs
modifiées par McLennan (2001). Cette composition moyenne est utilisée lorsqu’aucune autre
base de données n'est disponible. Cependant la meilleure approche consiste a déterminer les FE
par rapport a la composition du sol local (Budhavant et al., 2015).

Le sodium est I’élément de référence qui est toujours utilis¢ dans le calcul des facteurs
d’enrichissement par rapport a I’ecau de mer (Al-Momani et al., 2005 ; Fang et al.,
2006 ; Minguillon et al., 2012). Il est considéré comme 1’élément traceur des embruns marins,
transporté sur de longues distances (Minguillén et al., 2012). Il présente I'une des principales
sources marines affectant la qualité de I'air (Viana et al., 2014 ; Budhavant et al., 2015).

Le degré d'enrichissement refléte la catégorie de sources émettrices : Si FE<1, I'élément est
appauvri dans I'environnement et donc les sources crustales sont prédominantes, lorsque FE>1,
I'élément est relativement enrichi dans l'environnement. Pour FE>5 une grande partie de
I'élément peut étre attribuée a des sources anthropiques (Enamorado-Baez et al., 2015 ;
Budhavant et al., 2015).

Les éléments peuvent étre considérés comme hautement enrichis (EF> 100), modérément
enrichis (10 <FE <100) et moins enrichi (FE <10) (Mijic etal., 2010 ; Lim et al., 2010 ; Alleman
etal., 2010 ; Yadav & Satsangi, 2013 ; Cheng et al., 2018).

2.1.2. Rapports élémentaires

Afin d’identifier les sources individuelles des éléments métalliques, les rapports elémentaires
sont souvent utilisés comme outils de diagnostic pour estimer les profils des sources potentielles
(Vousta et al., 2002), I’origine des masses d’air (Cheng et al., 2000) et I’empreinte des sources
locales (Prati et al., 2000 ; Arditsoglou & Samara, 2005), les rapports les plus couramment

utilisées sont :

- Na/Mg et Sr/Mg pour caractériser la source marine, en milieu cétier ( Cheng et al.,
2000 ; Alleman et al., 2010).
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- Cu/Sb est souvent utilisé pour suggerer le trafic routier (usure des freins) (Vousta et al.,
2002 ; Sternbeck et al., 2002 ; Adachi & Tainosho, 2004 ; Alleman et al., 2010), ainsi
qu’aux usines d’incinération d’ordures ménagéeres (Veschambre et al., 2008).

- Fe/Ca et Fe/Si permettent de caractériser 1’érosion des sols et les poussicres des routes
urbaines (Prati et al., 2000 ; McLennan, 2001).

- VINi et La/Ce représentent les émissions pétrochimiques et la combustion de fioul
(Artinano et al., 2003 ; Alleman et al., 2010 ; Pandolfi et al., 2011).

- Pb/Cd et Zn/Pb permettent d’identifier la source sidérurgique (Vousta et al., 2002 ;
Lamaison, 2006).

- CalAl représentent un bon traceur des poussiéres issues des travaux des chantiers de
construction melangées aux poussieres minérales en milieu urbain (Gao et al., 2015).
Quelques rapports élémentaires cités dans la littérature et utilisés dans 1’identification

des sources sont représentés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Quelques rapports élémentaires utilisés dans la littérature.

Rapports
o ) Sources Valeurs References
élémentaires
Cro(te continentale 8.35 (McLennan, 2001)
Sels marins 4.47 (Cheng et al., 2000)
Na/Mg _
Aérosols marins 8.4 (Alleman et al., 2010)
Industriel + urbain-trafic 9.0-11.4 (Mbengue et al., 2014)
Na/Sr Crodte continentale 1363.3 (McLennan, 2001)
Sr/Mg Cro(te continentale 0.0061 (McLennan, 2001)
Poussiére des sols et des
1.16 (McLennan, 2001)
routes
Fe/Ca Source sidérurgique 2.5-4 (Prati et al., 2000)
érosion des sols et
. ) <1 (Mbengue et al., 2014)
poussieres urbaines
Cro(te continentale 0.37 (McLennan, 2001)
Poussieres des routes 15.17+2.17 (Chalbot et al., 2013)
Ca/Al Poussiéres désertiques 0.2-0.37 (Chalbot et al., 2013)
Poussiére des routes 0.61
i (Kong et al., 2011)
Poussiéres de sol 2.89
Crodte continentale 0.17 (McLennan, 2001)
Mn/Fe I i
Source sidérurgique 0.008 (Prati, et al., 2000)
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Rapports
o ) Sources Valeurs Reéfeérences
élémentaires
Cro(te continentale 125 (McLennan, 2001)
4.6+2.3 (Sternbeck et al., 2002)
CuiSh Usure des systemes de 25 (Adachi & Tainosho, 2004)
u
freinage 4.2-4.5 (Dongarra et al., 2007)
3.3-4.9 (Dongarra et al., 2009)
Industriel + usure des freins 55 (Alleman et al., 2010)
Cro(te continentale 2.43 (McLennan, 2001)
VINi Craquage catalytique (PMz.s) 0.53 (Chow et al., 2004)
i
) o 1.6 (Bosco et al., 2005)
Pétrochimie i
2.34 (Lamaison 2006)
Cro(te continentale 0.47 (McLennan, 2001)
1.26 (Moreno et al., 2010)
La/Ce o
Raffineries 1.4-1.7 )
(Pandolfi et al., 2011)
1.1-1.3
Crodte continentale 4.17 (McLennan, 2001)
20/Ph Emissions véhiculaires 0.03-4.4 (Kong et al., 2011)
n
Incinération de ferraille 8.4 (Arditsoglou & Samara, 2005)
Sol agricole 5.3 (Kong et al., 2011)
Crodte continentale 724.5 (McLennan, 2001)
Incinération de ferraille 803 (Arditsoglou & Samara, 2005)
Zn/Cd Poussiéres de sol 344.2
Poussiére des routes 200.7 (Kong et al., 2011)
Travaux de construction 68.1

Cette partie reprend les techniques de modélisation utilisées dans 1’attribution des sources et

qui sont réparties en trois groupes principaux (Viana et al., 2008a) :

(a) Les méthodes basées sur 1’évaluation des données de prélévements en utilisant le
traitement numeérique comme par exemple :

- La corrélation entre la direction des vents et les concentrations des composants
mesurés. (Paatero & Hopke, 2002).

- La corrélation entre les polluants gazeux et les particules atmosphériques pour

I’identification des sources communes de pollution.

39



Chapitre 111 : Identification des sources des éléments métalligues

- La soustraction des concentrations mesurées en site régional de celles obtenues en
site urbain dans le but d’identifier l'apport du site urbain.

- La quantification de la contribution naturelle (poussieres sahariennes) par la
soustraction des mesures en site régional de celles obtenues en site urbain pour des
jours spécifiques.

(b) Les modeles de dispersion : ce sont des modéles qui font appel a I’inventaire des
émissions atmosphériques des différentes sources de pollution dans 1’air ; ils sont de
nature prospective.

(c) Les modeles sources-récepteurs : utilisent les concentrations des polluants mesurées au
niveau d’un site donné (récepteur) pour identifier leurs sources et évaluer leurs
contributions aux concentrations mesurées (Belis et al., 2013 ; Hopke, 2003). Les
modeles sources-récepteurs sont rétrospectifs puisqu’ils modelisent une situation
passée. C’est pour cette raison que la majorité d’entre eux utilise les rétrotrajectoires de
masse d’air qui sont généralement appliquées pour localiser les zones sources potentiels
de particules atmosphériques impactant un site récepteur donné, a I’origine d’épisodes

de non-respect des valeurs-limites.

Dans cette these, nous avons utilisé principalement I’approche des modeles récepteurs, a partir
de I’étude des concentrations élémentaires sur le site récepteur. On s’est penché plus sur les
modeles sources-récepteurs pour la simple raison qu’on ne dispose pas d’inventaire
d’émissions. Par ailleurs ces modeéles sources-récepteur utilisent seulement les propriétés de
I'environnement au point d'impact (site récepteur), par opposition aux modeles de dispersion
(inventaire des émissions) qui prennent en compte le transport, la dilution et d'autres processus

se déroulant entre la source et le site de prélevement (site récepteur) (Figure 7).
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‘ 2.SOURCE-ORIENTED MODELS
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MODELS
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Figure 7 : Schéma des différentes méthodes d’identification des sources (Belis et al., 2019)
2.2. Les méthodes statistiques multivariées

Au cours des derniéres années, il y a eu un intérét accru pour I’application de la mod¢lisation
(Belis et al., 2013) dans différentes études de recherche sur lI'environnement en général et
plus précisément sur la pollution de I'air (Hopke, 1985). Des exemples de ces travaux ont
été menés en Europe (Querol et al., 2002 ; Viana, et al., 2008b ; Alleman et al., 2010), aux
Etats-Unis (Kim et al., 2003a ; Hwang & Hopke, 2006 ; Sahu et al., 2011 ; Brown et al.,
2015) et en Asie (Baek et al., 1997 ; Song et al., 2008 ; Cheng et al., 2018). Les modeles de
répartition des sources visent a reconstruire les émissions a partir de différentes sources de
polluants et des données enregistrées aux sites de mesure. Un apercu de la gamme de
modeles statistiques et des approches de modélisation disponibles dans la littérature est
illustré par la figure 8.
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Figure 8 : Classement des différents modeles récepteur selon le degré de connaissances requises
sur les sources de pollution avant modélisation (Viana et al., 2008a)

Selon la figure 8, I'une des principales différences entre les modéles récepteurs est le degré de
connaissances requises sur les sources de pollution avant l'application de ces modeéles

récepteurs.
2.2.1. Principe fondamental de conservation de la masse

Tous les modeles récepteurs utilisés dans le domaine de I’environnement sont basés sur le
principe fondamental de conservation de la masse entre sources et récepteurs. En d’autres
termes, la concentration d’un élément sur le site dit récepteur correspond a la somme des
concentrations induites par les différentes sources émettant cet élément (Hopke, 1991). Pour
toutes les "m™ especes chimiques dans les "n" échantillons provenant de "p" sources, on
considere I’équation 2 suivante :

Equation 2 : principe fondamental de la conservation de la masse :

Xij = Yoo1 Gir fuj + €1 Equation 2

Ou x;j est la concentration de la j*™ espéce dans le i*™ échantillon, gip est la contribution de la
k'™ source dans le i*®™ échantillon, fy est la concentration de la j**™ espéce dans les émissions
de la source p, et ejjest la partie des mesures que le modele ne peut pas expliquer (Hopke, 2003 ;
Kim et al., 2003b). La résolution du modéle permet de déterminer le nombre total de sources
indépendantes p. Une analyse du bilan de masse peut étre utilisée pour identifier les sources et

estimer leur contribution relative a la concentration massique en particules.

2.2.2. Les différents modeles récepteurs

Dans les sciences environnementales, plusieurs modeles peuvent étre employés pour résoudre

I’équation précédente et évaluer statistiquement la contribution des différentes sources aux

42



Chapitre 111 : Identification des sources des éléments métalligues

concentrations des PMyo observées a des sites récepteurs. Les deux principaux modeles sources-
récepteurs sont CMB (Chemical Mass Balance) et les modéles multivariés tels que : PCA
(Principal Component Analysis), PMF (Positive Matrix Factorisation), UNMIX et FA (Factor
Analysis).

Les approches multivariées reposent sur 1’idée que la dépendance temporelle d’une espéece
chimique sur le site récepteur sera la méme pour les espéces de la méme source. Les espéces de
variabilité similaire sont regroupées dans un nombre minimal de facteurs expliquant la
variabilité de lI'ensemble de données. On suppose que chaque facteur est associé a une source
ou a un type de source (Chueinta et al., 2000).

Ces derniéres méthodes sont largement appliquées dans la littérature (Kim et al., 2003b ; Kim
& Hopke, 2007 ; Tauler et al., 2009 ; Hwang & Hopke, 2011 ; Tositti et al., 2013 ; Pateraki et
al., 2014 ; Pandolfi et al., 2016 ; Megido et al., 2017) et ont déja prouvé leur fiabilité dans les
différents travaux sur les modeéles récepteurs. Ces modeéles ont fait aussi 1’objet de plusieurs
revues critiques dont celles de Watson et al. (2002) une étude qui a été effectuée entre 1970 et

2002, suivie par d’autres revues critiques (Belis et al., 2013 ; Hopke, 2016).
2.2.3. Quelques études dans le monde sur ’identification des sources

L’¢étude des particules atmosphériques a été largement mise en ceuvre ces vingt derniéres années
a travers le monde. La plupart de ces études ont été consacrées a la caractérisation,

I’identification et I’attribution des sources (Tableau 14).

Tableau 14 : Principaux résultats de quelques études sur I’identification des sources.

Lieu, date et type de Modele

Références . i Sources principales : éléments traces associés
particules récepteur
-Poussieres minérales : Al,Os, Fe, Ti, Sr, Ca, Mg,
Espagne, 3 sites (rural, trafic Mn, K , )
¢ industriel) - Production d’énergie : SO42-, V, Zn, Ni
et industrie _ SNi . N
Rodriguez et al., (2004) PCA ’E,chappement véhicule : CE, CO, NO3-,
1999-2000 élements-traces
- Aérosols marins : Na, Cl et Mg
PMyo, PM25 - Pétrochimie : Ni, V et NO5
- Industrie (céramique) : Pb, Cu, K Cr
- Aérosols marins 1 : Na, Cl, Mg
China, un site - Aérosols marins 2 : Na, Mg, S
urbain/industriel -Poussieres de sol : Al, Si, Ti, Ca, Fe, K
Crawford et al., (2007) PME - Combustion de fuel (diesel) : Ni, V
2001-2003 - Combustion de charbon : CE, S

- Soufre secondaire : S, CE

- Combustion de la biomasse : K, CE

- Emissions véhiculaire : Zn, Pb, CE
-Poussieres minérales : Al,Os, Fe, Ti, Mg, Mn,
Ca, K, Rb, P, Co, Ba, V

PMlO-Z.S‘ PM2.5

Espagne, 2sites (suburbain et

traffic) -Trafic : CE, MO, Sn, Sb, Cu, As, NOg, P
Negral et al., (2008) PCA -Aérosols secondaires : NH,*, SO,%, NO3,V
2004-2005 -Sels marins : Na, Cl, Mg
PMio, PM25 - Industrie (Zinc) : Zn, Cd, Pb, Cu, Mn

-Emissions des chantiers navals : Cr, Ni
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o Lieu, date et type de Modéle L . »
Références . ) Sources principales : éléments traces associés
particules récepteur

. -Aérosol secondaire riche en nitrates : NOs, NH,*
Pays-Bas, 5 sites (rural, i o
. . -Aérosol secondaire riche en sulfates : SO, CO,
urbain, trafic)

Mooibroek et al., (2011) PMF CE
2007-2008 ]
oM -Trafic : CO, CE, Fe, Cu, Ba, Mn, Mb, Sh, Sn)
2 -Industrie / Incinération : Zn, Pb, Ni, Co, As, Sr
-Poussiéres minérales : Al, Fe, Ca, Na, K, Mg
Taiwan, site urbain - échappement véhicule : Cu, Zn, Sb, Pb, Ni
Gugamsetty et al., (2012) 2011 PMF - Aérosol marin : Na, CI
PMig, PM; 5 PMg - Aérosols secondaires : SO,2, NOz

-Industrie métallique : Cr, Fe, Ni, As, Mn, Pb

-Aérosols secondaires: SO,#, NO3, NH,*

-Combustion de la biomasse : levoglucosan, K,

. . Rb, CE
France, site urbain L
- Echappement véhicule : CE, Cu, Sh, Ba, Mo, Pb,
Waked et al., (2014) 2011-2012 5
n
PMyo

- Combustion de fuel (diesel) : Ni, V, SO,*
- Sels marins : Na, Cl, Mg, Sr

- Poussiéres minérales : Ca, Fe, Al, Ti

-Trafic routier : Cu, Fe, Sb, Mo, NOx
o . -Activités industrielles : Fe, Pb, Cd, As, Zn
urbain/industriel) . .
Fernandez-Olmo et al., (2016) PMF -Combustion de fuels : Ni, V
2008-2010 .
-Fonderie : Fe, Mn, Zn

Espagne, 3 sites (urbain,

PMio - Industrie/trafic : Pb, Cd, Cu, Sh, Mo, Zn, Fe
Inde, un site urbain - Emissions véhiculaires : Cu, Zn
Chandra et al., (2017) 2017 PCA - Industrie : Pb, Cu, Cd, Ni, Co
PMyo - poussiéres minérales (resuspension) : Fe, Mn, Cr

-Poussieres désertiques : Al, Mn, Fe, Co, Ba, Ti

- Aérosols marins : Na, Cl, Mg

-Combustion de bois/ Aérosols secondaires :
SO.%, NH,*, NOg, Ni, V, Sb, K, CE, CO

- Industrie/ trafic routier : Ni, V, CE, CO, Zn, Co,
Ca, Ba, Mo

Aérosols marins: Na, Cl, Mg

Cimeteries : Ca, Pb, Cd, CE,CO, Sh, Zn, NOy’

Cuba, 2 sites (urbain, rural)
Morera-Gomez et al., (2018) 2015-2016 PMF
PMyo

- Resuspension des Poussiéres des routes : Fe, Co,

) . Ni, Cu
Inde, site traffic L ) o .
-Incinération des déchets/ construction/industrie :
Sah et al., (2019) 2016-2017 PCA
Cr, Mn, Cu
PMyo

- Métallurgie : Cd, As

- Echappement véhicule : Pb, Zn

44



Chapitre 111 : Identification des sources des éléments métalligues

2.3. L’analyse en composantes principales

L’analyse en composante principale est la méthode adoptée dans cette thése. Elle a été formulée
pour la premiere fois par Pearson (1901). L’analyse en composantes principales (ACP ou PCA
en anglais) est une technique statistique descriptive qui permet d’étudier la relation entre des
variables quantitatives. Elle s’appuie sur la variabilité des composants des particules au site
récepteur et tend a identifier les espéces présentant une corrélation similaire dans le temps et
dans I’espace et combine ces espéces. Cette combinaison est utilisée pour les lier a des sources
connues. Elle est basée sur la variance spécifique des variables et permet d’extraire un minimum
de facteurs qui expliquent la plus grande partie possible de la variance spécifique (Figure 9).
Elle est habituellement la méthode privilégiée.

s Variance totale |

Communalité o0 G  Spécifique et erreur de mesure |

I /:riance extraite
[ variance perdue

Figure 9 : Types de variance rapportés dans la matrice factorielle

L application de I’ ACP passe par plusieurs étapes :
2.3.5. La matrice de corrélation

C’est la premiére étape de cette méthode. Elle consiste a observer la matrice de corrélation et
les deux tests statistiques (KMO et Bartlett) associés, qui sont deux indicateurs utilisés pour
vérifier I'intérét de la mise en ceuvre de 1’ACP sur un jeu de données et s’assurer que le modele

est approprié

e Les variables sont bien corrélées entre elles, ¢’est-a-dire qu’au moins chaque variable
doit avoir une corrélation élevee avec une des autres variables. Dans le cas contraire,
ou les corrélations entre les variables sont faibles, ces variables ont des facteurs
communs entre elles, et donc le modele ne peut pas étre validé (Fally, 2001).

e Mesure de lI'adéquation de I'échantillonnage par le paramétre de Keyser-Meyer-OlKkin
(K-M-0) qui permet de comparer les ordres de grandeur des coefficients de
corrélation observés (rij) avec les ordres de grandeur des coefficients de corrélation

partiels entre paires de variables (a i), grace a la formule suivante :
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2
_ 2T
Y Xjri+ XiXjal

KMO

Equation 3

Les corrélations partielles sont en réalité des estimations des corrélations entre les facteurs
uniques et doivent donc tendre vers 0 pour que les hypothéses de base de I'analyse factorielle
soient vérifiées. Si les corrélations partielles tendent vers 0, K-M-O tend vers 1. Son
interprétation va comme suit :

0,80 et plus Excellent

0,70 -0,80 Bonne

0,60 -0,70 Passable

0,50 -0,60 Mediocre

Moins de 0,50 Inacceptable

e Le test de sphéricité de Bartlett compare la matrice de corrélation observée a la

matrice d’identité. Il faut que le test soit significatif (p < 0,05) pour que nous puissions
rejeter I'hypothése nulle et qu'il s'agisse d'une matrice identité qui signifie que toutes
les variables sont parfaitement indépendantes les unes des autres. En d'autres termes,
si les variables sont parfaitement corrélées, un seul facteur suffit. S'ils sont
orthogonaux, nous avons besoin d'autant de facteurs que de variables. Dans ce dernier
cas, la matrice de corrélation est la méme que la matrice d'identité. Pour vérifier, la
stratégie la plus simple consiste a visualiser la matrice de corrélation. Si les valeurs
hors de la diagonale principale sont souvent élevées (en valeur absolue), certaines
variables sont corrélées ; si la plupart de ces valeurs sont proches de zéro, I’ utilisation

de ’ACP n’est pas vraiment recommandée.

Le test de sphéricité de Bartlett et I'indice KMO permettent de détecter si nous pouvons ou pas
réduire le nombre de variables initiales en quelques facteurs. Mais ils ne donnent aucune

indication sur le nombre approprié de facteurs.

2.3.6. L'étape d'extraction

L'étape d'extraction sert a estimer les facteurs communs. Elle permet de connaitre I'importance
de chaque facteur par rapport a la variance totale, et de décider du nombre de facteurs nécessaire
et suffisant pour représenter les données. Dans cette étape 1’ensemble des variables corrélées
(les variables observées) sont transformées en un nombre réduit de variables indépendantes
dites « composantes principales » (Hama et al., 2018), qui sont en fait des combinaisons
linéaires des variables observées. La premiére composante principale (ou facteur) explique la

plus grande part de la variance totale de I'échantillon et les facteurs successifs expliquent des
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parts de plus en plus petites de la variance. La variance expliquée par chaque facteur est aussi
appelée (valeur propre). La somme des valeurs propres représente la variance totale de
I'échantillon. A ce stade de l'analyse, les variables sont exprimées sous une forme standardisée,
de moyenne nulle et de variance unitaire, de telle sorte que la variance totale est équivalente au
nombre de variables. Les valeurs propres peuvent aussi étre exprimeées en % ou en pourcentage
cumulé de la variance totale (Fally, 2001). L’ ACP regroupe les variables en composantes
principales (PCs), avec leurs valeurs propres (eingenvalues), leurs variances (%) et leurs valeurs
cumulatives (%) dans un tableau.

Dans cette étape les composants sont rangés par ordre décroissant (du plus grand au plus petit)
(Wahid et al., 2013). Les charges factorielles post-rotation sont classées comme fortes (> 0,70),
modérées (0,50-0,70) et faibles <0,50) (Elhadi et al., 2017).

Le Choix du nombre de facteurs

Deux critéres reviennent freqguemment pour déterminer le nombre de facteurs a extraire :

- Les valeurs propres dite « eigenvalues » : le choix du nombre de facteurs se fait a partir de ces
valeurs propres, c’est le critere le plus largement utilisé. Plus la valeur propre initiale est élevée,
plus le facteur explique une portion significative de la variance totale. Par convention, tout
facteur avec une valeur propre initiale supérieure a 1 est considéré comme facteur significatif.
En staidant du graphique des valeurs propres associées a chaque facteur, on considére
généralement que les facteurs dont les valeurs propres sont < 1 ne doivent pas étre pris en
compte (Kaiser, 1958 ; Karar & Gupta, 2007). On applique donc le test appelé « rule of one »
pour lequel seules les composantes dont les valeurs propres dépassent 1, doivent étre conservées
et identifiées comme composantes principales. C’est cependant le critére qui est retenu dans la
plupart des études environnementales pour déterminer le nombre optimum de facteurs (Azid et
al., 2015).

- Le coude de Cattell : Le graphique représenté a partir des valeurs propres permet de déceler
un changement éventuel de pente correspondant a la séparation entre les facteurs a prendre en
compte et ceux que l'on peut ignorer. Il constitue un critere plus sévere pour déterminer le
nombre de facteurs. Tous les points représentent les valeurs propres des composantes. 1ls sont
reliés par une ligne. On ne retient que les facteurs qui se situent avant le changement brusque
de la pente. Les points qui suivent ce changement, appelé rupture du coude forment une ligne
droite horizontale. L'information ajoutée par les facteurs représentés par ces points est peu

pertinente.
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Le passage a I’étape suivante n’est effectué que si la valeur KMO est supérieure ou égale a 0,5
( Elhadi et al., 2017).

2.3.7. La matrice factorielle

La matrice factorielle calculée ensuite contient les coefficients qui lient les différentes variables
observées aux facteurs choisis. La proportion de la variance expliquée par l'ensemble des
facteurs communs pour une variable donnée, appelée variance commune ou communauté d'une
variable, est calculée a partir de la matrice factorielle. Cette valeur va de 0 a 1. De maniere
générale, le premier facteur extrait est celui qui explique le plus de variance et est donc la
meilleure combinaison possible de variables. Les autres facteurs ont moins de variance
résiduelle a expliquer (Statheropoulos et al., 1998). Par conséquent. lls représentent des

combinaisons de moins en moins optimales, jusqu’a extinction de la variance a expliquer.

2.3.8. La phase de rotation

La phase de rotation permet de transformer la matrice factorielle en une matrice plus facilement
interprétable dans laquelle les facteurs se différencient mieux les uns des autres. La rotation a
pour but de redistribuer la variance expliquée par chaque facteur sans changer la variance totale
et les communautés. La rotation utilisée est du type orthogonal (couramment appelée Varimax)

c'est-a-dire qu'elle maintient les axes a angles droits.

PCA est la plus simple des techniques multivariées. Sa simplicité est dans sa facilité de mise en
ceuvre. Par contre la difficulté d’une ACP réside dans le choix du nombre de composantes

principales et dans I’interprétation des résultats (Jolliffe, 1990).
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Chapitre 1V : Matériel et méthodes

1. Présentation du site d’étude
1.1. Introduction

Ce chapitre comprend une explication détaillée des matériaux et des méthodes utilisés dans
cette étude afin d’atteindre les objectifs mentionnés au chapitre II. Elle commence par une
description de la région de Constantine ainsi que le site d'échantillonnage au niveau de la cité

Zouaghi Slimane choisis pour cette étude.

Une deuxieme section comprendra des explications détaillées sur le matériel d’échantillonnage
utilisé, ainsi que sur le fonctionnement de I'échantillonneur a grand volume, des filtres et de
I’acquisition de données météorologiques.

La troisieme section de ce chapitre est consacrée aux matériaux et aux procédures d’analyse qui
ont été utilisés pour déterminer la composition chimique des échantillons de PM1o recueillis.
Au total, ces différentes méthodes ont été utilisées pour quantifier une liste d’espéces chimiques

dans les échantillons PMyo collectés.
1.2. Description de la région d’étude

Notre etude consiste a évaluer les niveaux et 1’origine des PM1o dans la ville de Constantine,
qui se situe au Nord —Est de 1’ Algérie, a environ 390 km d’Alger la capitale du pays (Figure
10). La ville de Constantine (36 ° 22'N - 6 ° 40'E) est située & 640 metres d’altitude : elle est
composée de 12 communes. La région de Constantine compte 1,3 million d'habitants, la
majeure partie de cette population se situant dans un rayon de 14 km. Constantine est un centre
urbain a forte concentration humaine, ce qui fait d’elle la troisiéme ville du pays. Elle est
caractérisée par un important trafic routier, lié au grand nombre de véhicules qui est de 78625
selon (ONS, 2016). La qualité de I’air est affectée par plusieurs activités industrielles au sein et
a proximité de la ville. Les principales activités industrielles comprennent une cimenterie a
quelques kilomeétres au nord et un pdle mécanique au sud-est de la ville. Ce pdle compte deux
grands poles industriels de mécanique au niveau de la zone d’activités de Ain Smara avec le
complexe de CPG (pelles et grues), CCA (compresseurs compacteurs), et GERMAN (chariots
élévateurs), et celui de Oued Hamimime ou sont localisés deux complexes, a savoir ’ENPMO
(tours fraiseuses) et CMT (complexe moteurs tracteurs), ainsi que 1’industrie pharmaceutique,
I’industrie plastique, I’industrie chimique, I’industrie agroalimentaire, les matériaux de
construction et I’exploitation des carriéres. La figure 10 illustre la zone d'étude.
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Constantine

Figure 10 : Localisation géographique de la région d’étude
1.3. Météorologie

Le climat de Constantine est du type méditerranéen avec des amplitudes thermiques faibles et
un ensoleillement réduit. Les températures moyennes varient entre 7 °C (en hiver) et 25 °C (en
été). Les niveaux des précipitations mensuelles varient de 0 & 80 mm, avec une moyenne
annuelle de 560 mm par an (Figure 11). Le nombre de jours avec pluie est d’environ 60 par an
(Bourbia & Boucheriba, 2010).
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Figure 11 : Moyennes mensuelles des températures et des précipitations & Constantine
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Les données météorologiques (température, humidité, précipitation, direction et vitesse du vent)
correspondant a la période de prélevement ont été téléchargées a partir du site en ligne

(https://www7.ncdc.noaa.gov/CDO/cdodateoutmod.cmd). Ces données correspondent a celles

de I’aéroport Mohammed Boudiaf de Constantine dont les caractéristiques sont les plus proches

de celles de notre site de prélevement situé a 1,5 km au sud du site de mesure.
- Choix du site d’étude

Le site d'échantillonnage est situé dans un site urbain de la Faculté des Sciences de la Terre,
dans le sud de la ville, a 200 m d'une route tres fréquentée. Ce site est qualifié de « fond urbain ».
Le critere du choix du site est I’absence de source predominante. Il est supposé étre contaminé

par une combinaison de sources locales et externes a la ville (Figure 12).

I e ————
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@ Faculty of Earth Sciences |

v @ sampling site )

TR\

Figure 12 : Localisation du site de prélévement

2. Prélévement des échantillons

2.1. Appareil de prélevement :
L'échantillonnage des PMyo a été réalisé sur une période d'un an entre le 15 janvier 2015
et le 15 février 2016. Au total, 66 échantillons ont été recueillis au cours de la période
d'étude. L'échantillonnage a été réalisé a I'aide d'un échantillonneur de type HVS (Hight
Volume Sampler) de marque Tisch environmental, modele 6070V installé a une hauteur
d'environ 3m du sol de la surface du toit d’un conteneur situé au cceur de la Faculté des

Sciences de la Terre (Figure 13).
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Figure 13 : Echantillonneur des PMo (Tich Environmental modéle 6070V)

L'échantillonneur est muni d’un régulateur de débit massique (Figure 14a), d’une sonde de débit
d'air qui régule la puissance d'aspiration, d’un contréleur de débit volumétrique (Figure 14b)
qui contrdle le flux d’air constant a travers les filtres et d’un indicateur mécanique du temps
écoulé (Figure 14c) qui enregistre le temps de fonctionnement du préleveur. L'échantillonneur
est également équipé d’un support de filtre (Figure 14d) avec une cartouche filtrante qui facilite
le changement des filtres en empéchant leurs contaminations, et d’un ensemble
moteur/ventilateur (Figure 14e).

L’échantillonneur comprend aussi un minuteur manuel de 7 jours pour la programmation des
préléevements (Figure 149).

Pour le calibrage du collecteur, on dispose d’un Kit d'étalonnage a orifices variables (Figure
14f) recommandé pour tous les systémes Tisch Environmental de prélevement des PM1q. Ce kit
comprend essentiellement des orifices variables, une plaque d'adaptation et un manometre. Cing
étalonnages ont été effectués pendant la période d’échantillonnage, et cela pour des raisons de
périodicité et a cause de problemes liés a l'usure des charbons moteurs. La feuille de route et la
feuille de calibrage ainsi que les droites d’étalonnage pour 1’ensemble des changements de
moteur effectués, sont reportées dans 1’annexe 3 et I’annexe 4 respectivement.

Chaque échantillonnage a été effectué sur une durée de 24h a un débit d’aspiration de I’air
compris entre 1,04 et 1,24 m3h avec une fréquence d'échantillonnage d’un jour sur six. Les

prélevements sont programmes pour débuter a minuit.
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Figure 14 : Photos des différentes parties du collecteur TE 6070V

2.2. Protocole d’échantillonnage

L’échantillonnage des particules a été réalisé durant la période du 15/01/2015 au 15/02/2016.
Les prélevements ont été effectués de maniére continue (24 hr/jour) avec une récupération des
échantillons tous les six jours afin de prendre en considération tous les jours de semaine. Les
échantillons de PMyo ont été recueillis sur des filtres en microfibre de quartz de 8 "x 10". Un

filtre est donc placé dans le porte-filtre, soigneusement fermé pour récupérer les particules
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PMao. Il est ensuite retiré du préleveur et ramene au laboratoire, mis et scellé dans un sac en

plastique et conservé a -4°C. Un autre filtre est alors placé.

3. Analyse chimique

3.1.Choix du type de filtre utilise

Les échantillons de PM1o ont été recueillis sur des filtres en microfibre de Quartz de dimension
8"x10". Ces filtres sont pesés avant et apres le prélevement afin de déterminer la masse de
particules. Pour cela, ils sont conservés au dessiccateur pendant au minimum 24 heures. La
précision de la balance utilisée (Shimadzu AUW 120D) est d’un microgramme. Chaque filtre
est pesé 3 fois et la valeur retenue est celle de la moyenne des trois pesées. Les filtres sont
conservés dans des sachets hermétiques en plastique. Toutes les précautions sont prises lors de
la mise en place et la récupération des filtres (port des gants, utilisation de pince) pour éviter
toute contamination. Au total, nous avons obtenu 64 échantillons. Ces derniers sont ensuite
analysés chimiquement pour constituer une base de données qui pourra étre analysée
statistiquement. Le tableau de ’annexe 4 représente les concentrations des PMio recueillis
durant la periode comprise entre le 15/01/2015 et le 03/02/2016.

3.2. Protocole de digestion

Une fois les échantillons de particules atmospheriques récupérés selon les méthodes exposées
ci-dessus, on procede a la mise en solution des filtres, puisque les techniques d’analyse que
nous avons choisies nécessitent une mise en solution préalable des échantillons.

La determination de la teneur en métaux dans les particules dans I'air est donc d’une importance
capitale car elle fournit des données quantitatives pour les études épidémiologiques et celles
des répartitions de sources (Aldabe et al., 2011). Puisque les métaux ne constituent qu'une
fraction extrémement faible de la masse totale de particules, la mise au point d'une méthode
précise pour leur extraction est une tache difficile. La procédure préférable pour ces analyses
est la digestion totale des filtres d’échantillonnage (Karanasiou et al., 2005).

L’efficacité de la digestion dépend beaucoup du choix des réactifs d’attaque et de leurs
concentrations. En général, des mélanges contenant différentes proportions de HNOs, HF,
HCIOs et / ou HCI, et parfois H2O-, sont utilisés pour la digestion des échantillons (Aldabe et
al., 2013). Le mélange acide doit également étre choisi en tenant compte de la technique de

digestion ainsi que du matériel d’analyse utilisé.
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Les principaux protocoles de digestion souvent utilisés dans la littérature (Tableau 15), ont fait
I’objet d’une étude comparative réalisée par Kemmouche et al. (2017). La majorité des
techniques de digestion utilisent 1’acide nitrique (HNO3) car il possede un grand pouvoir
oxydant lui permettant de décomposer toute la matiére organique présente dans les particules
(Hoenig, 2001). De plus, HNO3 entraine peu d’effet de matrice en ICP-MS car il n’introduit
que des éléments déja présents dans le plasma ou dans 1’air ambiant (O, H et N) (Yang et al.,
2002).

L’acide perchlorique (HCIOa4) est extrémement efficace pour la destruction de la matiére
organique. Il peut cependant entrainer la formation de perchlorates explosifs et des explosions
en milieu fermé Son emploi seul est donc souvent déconseillé pour des raisons de sécurité
(Hoenig, 2001; Karanasiou et al., 2005). Il est conseillé de I’utiliser avec HNO3z car le mélange
d’acides nitrique et perchlorique présente moins d’inconvénients que tout autre mélange
d’oxydation. Un exces d'acide nitrique joue donc un réle protecteur lors de la digestion avec
I'acide perchlorique (Hoenig, 2001).

L’acide fluorhydrique (HF) permet de mettre en solution la matrice alumino-silicatée, non
attaquée par le mélange eau régale ou par les autres mélanges acides cités ci-dessus (Yang et
al., 2002). Lorsqu’on utilise HF, I’emploi de verre est déconseillé et il est recommandé d’utiliser
un matériel résistant a I’HF (Téflon par exemple). Lorsque HF est utilisé, toute quantité
excessive de HF doit étre éliminée de la solution apreés la digestion et avant l'analyse ICP-MS,
car elle forme des fluorures insolubles ou peu solubles des éléments alcalino-terreux,
lanthanides et actinides. Méme une solution de HF plutdt diluée peut attaquer le tube de
I’échantillonneur (a base de silice) dans la torche ICP et corroder 1’interface, causant ainsi la
détérioration du matériel (Yang et al., 2002). Pour remédier a ce probléme il est préférable
d’éliminer I'excés de HF en évaporant I'échantillon a sec (Swami et al., 2001).

Le peroxyde d’hydrogéne (H20-) est souvent utilisé en complément avec de 1’acide nitrique car
il en améliore le pouvoir oxydant. Cependant, il augmente la quantité d’oxygene formé, créant
ainsi des surpressions et provoque des pertes par évaporation a 1’ouverture des réacteurs
(Lamaison, 2006).

Le HCI est souvent utilisé en proportion spécifique avec HNO3 (eau régale) pour la mise en
solution de la matiére inorganique et spécialement les PGE (Pt, Pd, Rh) (Hoenig, 2001). Il ne
pose pas de probleme en ICP-AES mais induit des interférences en ICP-MS sur certains

éléments (As, Cr, V) par ’introduction d’ions chlorures.
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Tableau 15 : Quelques exemples de mise en solution et d'analyse de particules atmosphériques
dans la littérature

o . . Méthode o
Protocole de digestion Eléments analyses ) Reéférence
analytique
8 ML HNOsz + 2 mL ] Norme européenne NF
As, Cd, Ni et Pb ICP-MS
H20: EN 1490254
ICP-MS
6 mL HCI + 2 mL _
Pt, Pd, Rh HR-ICP-  Lesniewska et al., (2004)
HNO3 + 2 mL HF
MS
1 mL HNO3z+ 50uL HF  Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu,
+ 1mL H2O. Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, ICP-OES Robache et al., (2000)
Pb, S, Sr, Ti, Vet Zn
HCL + HNO3 (3:1) Cu, Ni, Pb ED-XRF  Pefa-Icart et al., (2011)

Al, Ca, K, Mg, Ti, P,
Fe, Na, Zn, Pb, Cu, Ba, ICP-AES Querol et al., (2001)
Mn, V, Cr, Ni et Sr

1 mLHNO3+2mLHF
+ 1 mL HCLO4

3.2.1. Protocole de digestion choisi

L’étude de Kemmouche et al. (2017) a pu démontrer que le protocole de digestion propose par
Querol et al. (2001) s’est avére étre le plus efficace surtout pour les échantillons de PMio
contenant des charges de poussiéres minérales relativement importantes. En effet ce protocole
favorise une récuperation complete de tous les éléments par I’utilisation de HF qui reste le seul
réactif capable de libérer des éléments majeurs et traces liés a la silice avec des taux de
recouvrement superieurs a 80% (Kemmouche et al., 2017), En outre il est le plus adapté aux
¢tudes de répartition des sources (ou un grand nombre d’éléments est nécessaire) qui necessite
la dissolution totale des échantillons en utilisant HF afin d'assurer la fiabilité des résultats.

Au final, le mélange acide choisi est composé de : HNO3z, HCLOset HF.

Les digestions acides ont été réalisées dans des bombes de minéralisation en Teflon-PFA
(PerFluorAlkoxy) suivant le protocole décrit ci-dessous :

- Les filtres sont mis dans une solution contenant 1ml HNOs et 2 ml HF dans les flacons en
Téflon fermé dans 1’étuve a 90°C pendant une nuit.

- Le lendemain, on fait sortir les échantillons de 1’étuve et on les laisse refroidir.

- On ajoutel ml de HCIO4 apres refroidissement.
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- On chauffe sur une plaque chauffante de type Stuart, modele SD 500 a 240°C pendant 4
heures. Pour s’assurer de 1’évaporation des acides, en tapote légerement les flacons PFA 3h30
apres le début du chauffage.

- Apres évaporation compléte, on ajoute 1 ml de HNOs puis on rince des parois des flacons
avec de ’eau pure.

- On transfére du résidu dans des fioles de 25 ml, tout en complétant le volume avec de 1’eau
pure (MilliQ).

- On centrifuge les solutions obtenues en utilisant une centrifugeuse de marque Eppendorf,
modeéle 5810) pendant 20 minutes a 3000 tours/minutes afin d’éliminer les résidus des filtres

minéralisés.
3.2.2. Nettoyage du matériel de laboratoire

Sachant que les techniques d’analyse choisies dans cette étude permettent de détecter des
concentrations de I’ordre de la centaine de ng/L, permettant ainsi le dosage des éléments-traces
présents dans les particules atmosphériques, il est donc nécessaire d’utiliser un matériel propre
pour éviter toute contamination et minimiser 1’erreur pendant 1’analyse. L’ensemble du matériel

utilise est donc nettoyé apres chaque digestion selon la procédure suivante :

v’ Les fioles : laver les fioles 3 fois avec de 1’eau du robinet, puis 3 fois avec du HNO3 a
2% ensuite 3 fois avec de 1’eau pure.

v" Les bouchons de fioles : laisser les bouchons dans du HNO3 dans un bécher pendant
quelques minutes, puis rincer avec de I’eau pure.

v' Les flacons en PFA : ces flacons sont réutilisables d’une attaque acide a I’autre a
condition d’effectuer entre chaque utilisation : un lavage avec du savon alcalin puis un
rincage avec de I’eau de robinet puis 1’ajout de 5 ml de HNO3z pure. Les flacons sont
ensuite mis dans 1’étuve pendant une nuit et enfin rincés avec de 1’eau pure pour enlever
le maximum de dépdts formés a I’intérieur et a ’extéricur a cause de I’attaque
précedente.

Les solutions ainsi obtenues serviront a I'analyse des éléments majeurs par ICP—AES et des
éléments-traces par ICP-MS, mais il faut impérativement que le chlore soit complétement
évaporé afin d’obtenir les solutions finales pour I’analyse ICP-MS et éviter des interférences

spectroscopiques importantes.
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3.3. Eléments analysés

Dans ce travail, nous avons eu la chance de travailler en collaboration avec I'Institut
d”Evaluation Environnementale et de Recherche sur I'Eau (IDAEA-CSIC) de Barcelone en
Espagne, ou ont été analysés une large gamme d’éléments metalliques repris dans le tableau 16
et ce, pour mieux caractériser les sources tres nombreuses et variées de ces éléments en milieu
urbain. Les éléments analysés sont au nombre de 48 éléments au total divisés en éléments
majeurs (Al, Fe, Ca, K, Mg, Na, S) et éléments-traces (P, Li, Be, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Yb, Zr, Nb, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Hf,
Ta, W, TI, Pb, Bi, Th, U). Ces éléments ont été choisis pour leur présence possible dans les
profils de sources potentielles. On a vu précédemment que le plomb, le cadmium, le zinc,
I’arsenic, I’antimoine et le cuivre sont des éléments susceptibles de tracer la source trafic et que
I’aluminium, le fer, le titane sont des traceurs de la source terrigéne (chapitre I). Les autres
¢léments permettent d’identifier d’autres sources potentielles comme les particules issues de la

resuspension des poussiéres de sols et de I’industrie par exemple.

Tableau 16 : listes des éléments analysés dans cette étude par ICP-AES et ICP-MS.

Elément Famille

Li, Na, K, Rb, Cs Alcalins

Be, Mg, Ca, Sr, Ba Alcalino-terreux

La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Sc, Y Lanthanides

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Nb, , Ta, W, Hf | Métaux de transition
Al, Zn, Ga, Cd, Sn, Tl, Bi, Pb Métaux pauvres

Ge, As, Sb Métalloides

P, S, Se Non- métaux

Th, U Actinides

3.4. Choix des techniques d’analyse

Certaines méthodes d’analyse ne nécessitent pas 1’extraction des éléments a analysés ; les
échantillons de PM1o sont donc directement analysés sans destruction. Cependant il y a d’autres
méthodes qui nécessitent une préparation préalable de 1’échantillon (digestion) et donc une mise
en solution des composés recherchés. En général il y a deux types de techniques permettent de

réaliser I’analyse élémentaire des particules :
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- Les analyses physiques non destructrices comme les techniques de fluorescence X (XRF), de
PIXE (Proton-Inducted X-ray Emission), INAA (Instrumental Neutron Activation Analysis).
Ces techniques sont intéressantes car elles sont non destructrices et permettent d’analyser un
grand nombre d’¢léments ; cependant les limites de détection sont parfois élevées pour certains
¢léments et les appareils sont parfois d’un colit exorbitant vu la nécessité de la présence d’un
accélérateur et d’un réacteur nucléaire pour la production de protons et de neutrons pour les
techniques PIXE et INAA respectivement (Alleman & Mathe, 2008).

- Les analyses chimiques par voie humide, qui nécessitent une mise en solution préalable des
échantillons (digestion) comme les méthodes spectroscopiques.

Les méthodes spectroscopiques classiques telles que la spectroscopie d’absorption atomique a
flamme ou a four graphite (FAAS, GFAAS). Leur seul inconvénient est qu’elles ne permettent
pas I’analyse simultanée d’un grand nombre d’¢léments. Elles ont été largement utilisées dans
les années précédentes mais elles ont tendance a étre remplacées depuis par I'ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectrometry) et I’ICP-MS (Inductively
Coupled Plasma — Mass Spectrometr y) (Alleman & Mathe, 2008), qui se sont révélées de
bonnes méthodes pour la mesure des éléments dans les particules. Ces deux techniques
possédent I’avantage de permettre I’analyse simultanée d’un grand nombre d’éléments (analyse
multi-élémentaire). Elles ont été largement utilisées (Querol et al., 2007 ; Moreno et al., 2009 ;
Hieu & Lee, 2010 ; Morishita et al., 2011 ; Minguillon, et al., 2014 ; Miller-Schulze et al.,
2015 ; Song et al., 2015 ; Police et al., 2016). L’ICP-AES sert a I’analyse des éléments majeurs
et ’ICP-MS aux éléments-traces.

L'analyse des éléments a été réalisée par spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif
(ICP-MS) pour les éléments-traces et par spectroscopie d'émission atomique a plasma a
couplage inductif (ICP-AES) pour les éléments majeurs.

3.4.1. Analyse en ICP-MS pour les éléments mineurs et traces
3.4.1.1. Principe de base de la technique ICP-MS

La spectrométrie de masse a ionisation par plasma a couplage inductif ou ICP-MS (Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry) a été utilisée pour I’analyse des éléments-traces. Cette
technique de quantification élémentaire est basée sur la séparation par spectrométrie de masse
d'ions générés par un plasma d’argon a environ 6000-8000°C (Figure 15). Les ions formés dans
le plasma sont capturés par un champ électrostatique dans la région de I’interface du systéme

(cbnes) et canalisés vers le spectrometre de masse (quadripdle), L’énergie du plasma les porte
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a un état excité. Le spectrometre de masse est utilisé comme filtre de masse, transmet
sélectivement les ions selon leur rapport masse sur charge (m/z). L’ICP-MS offre une sensibilité
extrémement élevée pour une large gamme de métaux et métalloides. L’ICP-MS est devenue
incontournable pour l'analyse simultanée des éléments en traces et « ultratraces ». Dans la
technique ICP-MS, les limites de détection rapportées sont de I’ordre du ng/1, au-dessous pour
la plupart des éléments habituellement déterminés, reflétant la grande stabilité et le tres haut
pouvoir de détection de cette technique (Salomon et al., 2002). L’ICP-MS présente aussi
quelques problemes. Au sein du plasma ou du faisceau ionique sortant du plasma, des
recombinaisons peuvent avoir lieu entre les éléments provenant du plasma (Ar), de 1’air (Og,
N2, CO2), du solvant, et méme de I’échantillon lui-méme. Cela conduit & la formation des ions
polyatomiques (oxydes, hydroxydes...etc.) ayant le méme rapport m/z que celui des éléments
analysés. Ce type d’interférence peut étre réduit par optimisation initiale des conditions de

plasma.

Nébulisation Désolvatation| Vaporisation Atomisation Lonisation Analysede masse

Echantillon

sazsux

© # # |l

Particule = holiculz == Atome =]y ss————Spzctrz de masse
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(spectrométrie
Plasma de masse)

Figure 15 : Représentation schématique du principe d’analyse par ICP
3.4.1.2. Materiel utilisé

Le spectromeétre de masse par plasma a couplage inductif ICP-MS utilisé est le modéle X-Series
2 de marque Thermo Fisher Scientific (Figure 16).

Afin de pouvoir déterminer les concentrations des éléments présents dans les échantillons
analysés, I’appareil a été calibré par une gamme étalon multi-elémentaires. Un étalonnage
externe a été effectué a l'aide d'étalons possédant une matrice similaire a celle des échantillons.
Ces étalons couvrent toute la gamme des concentrations des éléments analysés. Ce travail a été
effectué en appliquant une correction par un standard interne (de 10 ppb) pour surveiller et
corriger les fluctuations du signal a court et a long terme et pour corriger les effets matriciels
non spécifiés (Kemmouche, 2018). Les limitations de cette technique sont essentiellement liées

a des phénomeénes d'interférences spectrales, dues a la superposition de raies d’émission
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atomique d'eléments différents. Il faut donc analyser, pour chaque élément chimique, les raies

d'émission les moins sensibles a de telles interférences.

[

- i

A

Figure 16 : Spectrométre de masse a plasma a couplage inductif ICP-MS (Thermo Fisher
Scientific modeéle X-Series 2)

Le spectrometre d’émission a plasma a couplage inductif ICP-MS présente les conditions

instrumentales suivantes (Tableau 17).

Tableau 17 : Conditions instrumentales du spectrométre d’émission a plasma a couplage
inductif ICP-MS.

Puissance d'incident RF 1396W
Flux de gaz de refroidissement (argon) 131/ min
Flux de gaz auxiliaire (argon) 0,7 I/ min
Flux de gaz de transport (argon) 0,851/ min
Analyseur quadripdle

3.4.2. Analyse par ICP-AES pour les éléments majeurs
3.4.2.1. Principe de base de la technique ICP-AES

Le systéeme d’introduction de I’ICP-AES (Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectrometry) qui est résistant a I’acide fluorhydrique, est semblable a celui de I’ICP-MS. Seul
le systeme de détection change. L’échantillon liquide est dans un premier temps, nébulisé, ce
qui génere un aérosol en suspension dans 1’argon (dans la torche a plasma) ou se produisent
I'évaporation et I'ionisation des éléments qui y sont présents. Cette technique repose sur le fait
que les électrons des atomes excités (ionisés), lorsqu'ils retournent a I'état fondamental,

émettent un photon dont I'énergie (donc la longueur d'onde) est caractéristique de I'élément.
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La lumiere émise par le plasma est détectée par le dispositif d'injection de charge (CID). Le
signal collecté par le CID est numéris¢ et présenté sous forme d’intensité qui peut €tre convertie
en concentration élémentaire par comparaison avec des normes de calibrage. L’ICP-AES a des
limites de détection de I’ordre de quelques pg/l et donc se révele tres efficace pour la

quantification des eléments majeurs (Borgie, 2014).
3.4.2.2. Matériel utilisé

Le spectrometre d’émission a plasma a couplage inductif ICP-AES (Figure 17) utilisé est le
modele ICAP6500 de marque Fisher Scientific.

Figure 17 : Spectrométre d’émission a plasma a couplage inductif ICP-AES (Thermo Fisher
Scientific modele ICAP650

Ce spectrometre présente les conditions instrumentales suivantes (Tableau 18).

Tableau 18 : Conditions instrumentales du spectrométre d’émission a plasma a couplage
inductif ICP-AES

Puissance RF 1150 Watts

Débit du gaz auxiliaire 0,5 L/ min

Débit du gaz du nébuliseur 0,55 L/ min

Débit du gaz de refroidissement 12 L/ min

Vitesse de la pompe d’analyse 50 tr / min

Purge d'argon: 1,21 L / min (goutte)
CID max. Temps d'intégration (basse / haute) WL 15/5 sec

Les limites de détection des éléments analysés par ICP-MS et ICP-AES sont illustrées dans le
tableau 19.
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Tableau 19 : Limites de détection des éléments majeurs et trace analysés par ICP-AES et
ICP-MS.

Elément LD
ug/m®
Ca 0.04005
Fe 0.02017
K 0.02075
Na 0.10293
Mg 0.01697
ng/m?

P 0.00579
Ti 0.00218
V 0.00020
Mn 0.00079
Co 0.00004
Ni 0.00118
Cu 0.00278
Zn 0.03073
Ga 0.00004
Ge 0.0005
As 0.00007
Se 0.00008
Rb 0.00005
Sr 0.00043
Cd 0.00009
Sn 0.00201
Sh 0.00010
Ba 0.03708
La 0.00013
Ce 0.00032
Pb 0.00060
Bi 0.00004
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4. Modeles numériques utilisés
4.1. Le modele Hysplit

Le modéle HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) a été mis au
point par le Laboratoire de gestion des ressources aéronautiques NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) (Draxler & Hess, 1998). C’est un systéme complet permettant de
calculer les rétrotrajectoires des masses d’air ainsi que le transport, la transformation chimique
et la simulation des dépodts (Stein et al., 2011). HYSPLIT continue d'étre I'un des modeles de
transport et de dispersion atmosphériques, les plus utilisés dans la recherche dans les sciences
de I'atmosphere (Stein et al., 2015).

Les rétrotrajectoires de masse d’air sont 1’une des applications les plus courantes du modele

HYSPLIT (http://www.arl.noaa.gov), consistent a déterminer l'origine des masses dair et

établir des relations source-récepteur (Fleming et al., 2012), ces rétrotrajectoires de masse d’air
nous permettent de reconstituer le chemin atmosphérique des particules entre la source et le site
d’échantillonnage et donc d’aider a identifier la région source émettrice de ces particules,
collectées a une date donnée (Caquineau et al., 2002).

Plusieurs chercheurs ont étudié 1’exactitude et les limites des calculs des rétrotrajectoires (Stohl,
1998 ; Stander, 1996) et ils ont conclu que la précision temporelle et spatiale des observations
météorologiques, les erreurs de mesure, les erreurs d'analyse et les hypothéses simplificatrices
utilisées dans le modeéle des rétrotrajectoire limitaient la précision dans le cas d’utilisation
d’'une seule rétrotrajectoire. Ces erreurs sont de 1’ordre de 20% de la distance parcourue (Stohl,
1998), et il est pratiquement impossible de décrire les phénomeénes de transport en utilisant
seulement une seule rétrotrajectoire (Stohl et al., 2002 ; Abdalmogith & Harrison, 2005).

Les limitations et les incertitudes qui s’appliquent aux calculs de trajectoires individuelles
peuvent étre surmontées par une approche statistique prenant en compte des groupes de
rétrotrajectoires ayant un comportement similaire (Cape et al., 2000). Au cours des deux
derniéres décennies 1’analyse par regroupement des rétrotrajectoires dite « clusturing » en
anglais, a généralement été utilisée pour regrouper des rétrotrajectoires similaires. Selon Borge
et al. (2007) I’utilisation des résultats de cette méthode nécessite un grand nombre de
rétrotrajectoires analysées, or dans notre étude on ne dispose que d’un nombre limité de
rétrotrajectoires. Pour interpréter I’influence des vents de sable sur les concentrations des PM1g
on a utilis¢ les rétrotrajectoires associées aux cartes d’aérosols des poussieres désertiques

BSC/DREAM (Barcelona Supercomputing Center- Dust REgional Atmospheric Model).
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4.2. Les cartes d'aérosols BSC/DREAM

BSC/DREAM (Barcelona Supercomputing Center- Dust REgional Atmospheric Model), qui
fournit les cartes de concentrations de poussieres. Il est considéré comme un outil utile pour
simuler et prévoir le cycle des poussiéres dans I'atmosphére. Ce modéle a atteint un niveau de
prévision fiable de poussiéres car il est capable de prédire les principaux mouvements de
poussieres en Méditerranée (Papanastasiou et al., 2010).

La version BSC-DREAMBS8b, fournit des cartes de modélisation des concentration des
poussiéres sur les régions d’Afrique du Nord, de la Méditerranée, du Moyen-Orient et d’Asie

au cours des derniéres années (http : // www.bsc.es / projects / earthscience / DREAM /). Ce

modele distingue les épisodes de poussieres désertiques des autres épisodes (Pérez et al., 2006).

65


file:///C:/Users/user/AppData/Roaming/Microsoft/Word/http%20:%20/%20www.bsc.es%20/%20projects%20/%20earthscience%20/%20DREAM%20/

CHAPITRE V : PRESENTATION ET
ANALYSE DES RESULTATS DE LA
CAMPAGNE DE MESURE




Chapitre V : Présentation et analyse des résultats de la campagne de mesure

Les résultats présentés dans ce chapitre concernent la campagne de prélévements effectuée a
Zouaghi (Constantine) durant la période allant de janvier 2015 a février 2016.
Caractérisation des particules sur le site
1.1. Données météorologiques
Les données météorologiques (température de lair, vitesse du vent, direction du vent,
pression et humidité relative (HR)) relatives a la période des prélevements a Constantine
ont été téléchargées a partir du site en ligne

(https://www7.ncdc.noaa.gov/CDO/cdodateoutmod.cmd) et présentées en (annexe 6), les

valeurs moyennes de ces parameétres sont représentées dans le tableau 20.

Table 20 : Résumé des parameétres météorologiques et des concentrations de PMyo a
Constantine.

Parametres Température Humidité Vitesse  Pression PMaio

(C°) Relative duvent (mmHg) (ug/m?)
(%) (m/s)

N 64 64 64 64 64
Moy 15.65 65.13 2.86 696.07 55.7
Max 31.04 89.25 8.74 704.55 135.9

Min 2.30 34.25 0.28 688 5

Ecart-type 7.6 15.02 1.64 3.75 32

L'année a été divisée en quatre saisons distinctes pour élucider les variations saisonnieres
des concentrations des PMio particules et des éléments qui leur sont associés.
Concentrations des PM1o
Les concentrations journaliéres des PM1o au niveau du site en fond urbain de Zouaghi sont
représentées dans la figure 18. Le calcul de ces concentrations selon la feuille de route est
détaillé en annexe 5.
La concentration moyenne de PMyo était de 55.7 pg/m°. Les concentrations maximales et
minimales ont été de 135.9 et 5 pg/m?® respectivement. La concentration moyenne des PM1o
dépasse de presque 3 fois la valeur-guide recommandée par 1’organisation mondiale de la santé
(OMS) pour les PM1o (20 pg/m®) et la limite annuelle fixée par la commission européenne (CE)
qui est de 40 pug/m®. Néanmoins cette concentration est inférieure a la valeur de la limite
annuelle algérienne (80 pg/m?). La valeur journaliére de 50 pg/m? établie par I’OMS et qui ne
doit pas étre dépassé plus de 35 fois, a été dépassée 32 fois pour les 64 jours de prélévement

représentant ainsi 50% des échantillons.
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Figure 18 : Variation temporelle des concentrations journaliéres moyennes de PMo. Les croix
rouges indiguent les jours de dépassement de la valeur-limite journaliére de PMi
(conformément a la directive 2008/50 / CE)

1.2. Comparaison des concentrations des PMio avec la littérature

Nous avons comparé les concentrations massiques des PMyo obtenues dans cette étude a celles
antérieurement obtenues dans le méme site de Zouaghi, ainsi que dans plusieurs pays a travers
le monde (Tableau 21). La concentration moyenne des PM1o de la présente étude était nettement
inférieure a celle reportées dans des études menées en Inde (Karar & Gupta, 2006), en Chine
(Cheng et al., 2018) et en Arabie Saoudite (Alharbi et al., 2015). Cependant, elle est d’une
maniére générale, assez comparable au niveau des PMyo enregistrés en Europe (Rodriguez et
al., 2004 ; Padoan et al., 2016 ; Pateraki et al., 2012) et en Afrique (Mkoma et al., 2009,
Bouchlaghem & Nsom, 2012), ainsi que celles mentionnées dans des études antérieures menées
dans la ville de Constantine (Terrouche et al., 2014), et a Alger (Laid et al., 2006). Par contre
elle reste nettement inférieure a la concentration moyenne annuelle (80.42 pg/m®) observée par
Terrouche et al. (2015) qui a été justifiées, selon ces auteurs par le déroulement de travaux de
construction du tramway a proximité du site de prélévement.

Les niveaux de concentration des particules atmosphériques dans les pays en développement
different considérablement de celles observées dans les pays développés. Cela est
principalement dd aux différents modeles énergétiques et au type de carburant utilisés dans ces
pays. L’essence plombée continue a étre utilisée par trés peu de pays en développement, y

compris I'Algérie.
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Tableau 21 : Comparaison des concentrations des PMi, obtenues dans notre étude a celles de la

littérature.
Localisation Date PM1o (ng/m?®) References
Zouaghi, Constantine, Algérie Jan 2015-Fev 2016 55.7+ 32 Cette étude
(urbain)
Daksi, Constantine, Algérie Mars-Mai 2010 49 Terrouche et al., (2014)
(urbain)
Zouaghi, Constantine, Algérie Mars-Nov 2011 80.42 Terrouche et al., (2015)
(urbain)
Alger, Algérie (urbain) Oct 2001-Sep 2002 61 Laid et al., (2006)
Tunis(a), Sousse(b),Bizerte(c), 2004-2010 (a) 90, (b) 58, Bouchlaghem & Nsom,
Tunisie (urbain) (c) 80 (2012)
Barcelone, Spain (urbain) Mars 1999-juillet 49.5 Rodriguez et al., (2004)
2000
Dar-essalem, Tanzanie (urbain) Mai-Juin 2005 51 Mkoma et al., (2009)
Chengdu, Chine (urbain) Nov 2014-Oct 2015 173.6 £77.9 Cheng et al., (2018)
Riyad, Arabie saoudite Sep 2011-Sep2012 289.24 +228.5 Alharbi et al., (2015)
Agia Paraskevi, Athénes, Grece Juin 2003-Dec 2008 341+233 Pateraki et al., (2012)
(urbain)
Kolkata, Inde (résidentiel/urbain)  Nov 2003- Nov 2004 147.7+ 97.3 Karar & Gupta, (2006)
Piedmont (Italie) 2001 59 Padoan et al., (2016)

1.2.1. Variations saisonniéres des PMuo

Dans cette etude, les teneurs moyennes en PMyo étaient de 48.64 + 16.78, 64.83 + 9.75, 44.57
+ 14.61 et 59.83 £ 4.69 pug/m® en hiver, printemps, été et automne respectivement. La
concentration maximale de PMyg a été observée pendant le printemps et minimale pendant 1’été
(Figure 19). Les particules ont des propriétés physiques et une composition chimique variables
qui varient en fonction des conditions météorologiques et des sources d'émission (Styszko et
al., 2017).
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Figure 19 : Concentration des PMio pour différentes saisons

La période d'échantillonnage de janvier 2015 a février 2016 a été caractérisée par une absence
quasi totale des précipitations durant I’hiver et I’automne (Janvier, Février, Septembre, Octobre,
Novembre et décembre) (Figure 20).
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Figure 20 : Variations mensuelles de la concentration en PMyg et des précipitations

Les concentrations des PMyg les plus faibles ont été observées pendant le mois d’aotit ou on
avait enregistré la concentration de 5 pg/m? qui représente la concentration la plus faible durant
toute la période d’échantillonnage et qui était due & des précipitations exceptionnelles de 98
mm rien que pour la journée du 25/08/2015. Le mécanisme lessivage de 1’atmosphére réduit
considérablement les concentrations des PM1o (Hieu & Lee, 2010).

De nombreux chercheurs ont fait état des concentrations élevées des PM1o au printemps et en
automne comparativement aux autres saisons. Les conditions de temps stables favorisent la
stagnation des particules dans la basse atmospheére, L'absence de précipitations et le climat sec

au printemps et en automne favorisent la remise en suspension des particules grossieres,
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provoquant une augmentation des concentrations de particules dans I'atmosphére. Les
concentrations élevées des PMyo durant ces saisons sont associées a une fréquence plus élevée
des épisodes de poussiere désertiques (Rodriguez et al., 2001 ; Perez et al., 2008) et aux faibles
précipitations qui empéchent la rénovation de I'air. Cependant, d’autres etudes signalent que la
concentration maximale des PM1g a été enregistrée en hiver (Kulshrestha et al., 2009 ; Pandey
et al., 2014). Cette situation a été attribuées aux faibles températures et vitesses du vent,
entrainant de mauvaises conditions de dispersion des particules. Les plus faibles concentrations
ont été observées pendant la saison de la mousson ou le phénomene de lessivage de
I’atmosphere par les précipitations et aussi I’humidité relative élevée, conduisent a une
réduction considérable de la remise en suspension des poussiéres (Hieu & Lee, 2010).

Il est intéressant de noter qu'au cours de ces deux saisons, on avait enregistré de vents soufflant
du sud vers le site de mesure. Les roses des vents (Figure 21) montrent que les vents dominants
étaient des vents du Nord et Nord-Ouest. Les vents du sud pendant le printemps et I’automne
seraient trés probablement a l'origine de l'arrivée des poussiéres sahariennes pourvoyeuses de
concentrations élevées de PM1o, Les dépassements des valeurs limites de PM1o sont dus non
seulement aux émissions anthropiques, mais aussi au transport a longue distance des poussieres
désertiques (Querol et al., 1998 ; Querol et al., 2009b). Le Sahara est I'une des plus importantes
sources de poussiere sur la planéte, I'Afrique du Nord étant responsable de la moitié des

émissions mondiales de poussiéres minérales (Pay et al., 2012).
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Figure 21 : Rose des vents pour différentes saisons

La contribution des poussiéres sahariennes peut entrainer un dépassement de la valeur limite
journaliére des PM1o de la norme établie par la commission européenne (50 pg/m?) (Matassoni
et al., 2009), du nombre maximal toléré de jours dépassant la limite journaliere de la CE (fixé
a 35 dépassements par an), et de la moyenne annuelle (fixée a 40 pg / m®) (Bouchlaghem &
Nsom, 2012). Les deux tiers des dépassements sont dus a ces épisodes de poussiéres désertiques
dont la fréquence a atteint 33% des jours de prélevement.

L’influence du transport des masses d’air sur les niveaux de particules a été étudiée au moyen

des rétrotrajectoires en utilisant le modéle HYSPLIT (http://www.arl.noaa.gov), mis au point

par le laboratoire de ressources atmosphériques (NOAA) (Draxler & Hess, 1998). Ce modeéle a
été appliqué avec succes pour interpréter I'influence du transport a longue distance sur les
niveaux de particules et d'autres polluants atmosphériques (Garcia et al., 2018).

Les rétrotrajectoires journaliéres pour un temps de remontée de 5 jours ont été analysées a 750,
1500 et 2500 m d’altitude les jours pour les dates du 5/04/2015, 03/05/2015, 15/05/2015,

01/09/2015 et le 06/10/2015 Ces derniéres ont €té marquées par les concentrations les plus
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élevées en PM1o 114, 128, 126, 106 pg /m® et 128 pg /m? respectivement. Ces rétrotrajectoires
ont montré que les vents provenaient principalement du Sahara.
Les événements de poussieres desertiques ont été detectée par des cartes de concentrations

modélisées par BSC / DREAM (http://www.bsc.es/projects/earthsciencessDREAM /) et

confirmées par le modele HYSPLIT. La contribution des poussieres désertiques était comprise
entre 80 et 160 pg/m3selon ces mémes cartes. Ces derniéres indiquant la concentration des
poussieres au-dessus de la région du Sahara-Sahel ont été collectées sous forme d'images issues
du modéle BSC-DREAMS8b (modele régional atmosphérique de poussiéres) et exploitées par
le centre de calcul intensif de Barcelone. Ce mode¢le prédit le cycle de vie dans 1’atmosphére
des poussiéres désertiques (Aleksandropoulou & Lazaridis, 2013). L'efficacité de ce modele
pour prédire les épisodes de transport de poussiéres désertiques a été confirmée par
Papanastasiou et al. (2010).

Les rétrotrajectoires et les cartes correspondant aux dates du 15/04/2015, 03/05/2015,
15/05/2015, 01/09/2015 et le 06/10/2015 sont représentées par les figures 22, 23, 24 et 25 et 26
respectivement.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 15 Apr 15 f
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Figure 22 : L'événement de poussiéres désertiques du 15/04/2015 a 12 UTC, (a gauche)
rétrotrajectoire développée par HYSPLIT a une altitude de 750, 1500 et 2500 m au-dessus du
niveau de la mer pour un temps de remontée de 5 jours, (a droite) Concentrations des poussieres
désertiques modélisées par BSC/Dream forecast : Barcelona Super Computing Centre / Dust
Regional Atmospheric Model
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Figure 23: L'événement de poussiéres désertiques du 03/05/2015 a 12 UTC, (a gauche)
rétrotrajectoire développée par HYSPLIT a une altitude de 750, 1500 et 2500 m au-dessus du
niveau de la mer pour un temps de remontée de 5 jours, (a droite) Concentrations des poussieres

désertiques modélisées par BSC/Dream forecast : Barcelona Super Computing Centre / Dust
Regional Atmospheric Model
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Figure 24 : L'événement de poussiéres désertiques du 15/05/2015 a 12 UTC, (a gauche)
rétrotrajectoire développée par HYSPLIT a une altitude de 750, 1500 et 2500 m au-dessus du
niveau de la mer pour un temps de remontée de 5 jours, (a droite) Concentrations des poussieres

désertiqgues modélisées par BSC/Dream forecast : Barcelona Super Computing Centre / Dust
Regional Atmospheric Model
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Figure 25: L'événement de poussiéres désertiques du 01/09/2015 a 12 UTC, (a gauche)
rétrotrajectoire développée par HYSPLIT a une altitude de 750, 1500 et 2500 m au-dessus du
niveau de la mer pour un temps de remontée de 5 jours, (a droite) Concentrations des poussieres
désertiques modélisées par BSC/Dream forecast : Barcelona Super Computing Centre / Dust
Regional Atmospheric Model
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L'événement de poussiéres désertiques du 06/10/2015 a 12 UTC, (a gauche)

rétrotrajectoire développée par HYSPLIT a une altitude de 750, 1500 et 2500 m au-dessus du
niveau de la mer pour un temps de remontée de 5 jours, (a droite) Concentrations des poussieres
désertiques modélisées par BSC/Dream forecast : Barcelona Super Computing Centre / Dust
Regional Atmospheric Model
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1.3. Composition élémentaire des particules

Les parametres statistiques : moyenne arithmétique, valeur maximale et minimale pour les 48
éléments analysés pendant les quatre saisons sont présentés dans I’annexe 7. On distingue deux
groupes d’¢éléments : Les éléments majeurs (Al, Fe, Ca, K, Mg, Na et S) et les éléments traces
(P, Li, Be, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cd, Sn, Sb, Cs,
Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Hf, Ta, W, TI, Pb, Bi, Th, U). Les concentrations des éléments
majeurs présents dans les PM1o sont tres élevées par rapport a celles des éléments-traces. Des
résultats similaires ont été rapportés par (Budhavant et al., 2015). Les éléments les plus
abondants étaient Ca, Al, S, Fe, Na, Mg et K avec des concentrations de 3290, 570, 400, 380,
350, 200 et 190 ng/m? respectivement (Figure 27).
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Figure 27 : concentrations moyennes des éléments majeurs durant la période de prélevement
(15/01/2015-03/02/2016)

Parmi les éléments traces, seuls 12 métaux avaient atteint des concentrations supérieures a
1 ng/m?3. lIs étaient classés dans l'ordre décroissant suivant : Pb > Ti > Cu > P >Ba > Zn > Mn
> Zr > Sr >V > Cr > Ni (Figure 28). Les concentrations moyennes de Pb, Ti, Cu, P, Ba et Zn
étaient de 79.43, 33.08, 17.16, 16.86, 8.87, et 8.81 ng/m® respectivement. Elles étaient
supérieures a celles de Mn, Zr, Sr, V, Cr et Ni qui étaient inférieures a 6 ng/m?3.
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Figure 28 : Concentrations des éléments traces durant la période de préléevement
(15/01/2015-03/02/2016)

L’évolution temporelle des concentrations des éléments de terres rares (Y, Sc, La), (Ce, Pr, Nd)
et (Sm, Gd et Dy) représentée par les figures 29, 30 et 31 présente le méme profil que les PMig
avec des pics survenus en date du 15/04/2015, 03/05/2015, 15/05/2015, 01/09/2015 et du
06/10/2015 sous l'effet des poussieres désertiques.
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Figure 29 : Evolution temporelle des concentrations des éléments de terres rares (Y, Sc, La) et
des PMo durant la période de prélévement (15/01/2015-03/02/2016)
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Figure 30 : Evolution temporelle des concentrations des éléments de terres rares (Ce, Pr, Nd) et
des PMy durant la période de prélévement (15/01/2015-03/02/2016)
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Figure 31 : Evolution temporelle des concentrations des éléments de terres rares (Sm, Gd, Dy) et
des PMo durant la période de prélévement (15/01/2015-03/02/2016)

La masse totale des éléments mesurés ne représente que 10% de la masse des PMso. La figure
32 montre que les éléments (Ca, Al, S et Fe) représentent une masse prépondérante parmi les

éléments métalliques analysés.
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Figure 32 : Proportion en masse des éléments les plus abondants analysés pendant la période de
préléevement (15/01/2015-03/02/2016)

Les concentrations en éléments métalliques réglementés Pb, Cd, Ni, et As sont inférieures aux

valeurs limites de 6, 5, 20 et 500 ng/m? respectivement, fixées par 1’Union européenne (Figure
33).

Py ——EU | Cd ==——EU
£ 600,00 E s
(=] D
£ 500,00 £ 5
S 400,00 c 4
2 S
S 300,00 =
5 200,00 =
8 100,00 FH— ' 8
: 1
§ 0.00 ||” |”||I|||II ||||||I |||||I|.|. ||| |||| il ””I § 0
& ¥ P PP P
¥ a7 WA\ VAV R VA
M ) £ Q 2 M M S %) o Q S) N 8
NP R S G M\
AN N N O N N NN
COINj ==—EU [CCOAs e=—EU
7} R
£ 2500 £ 7,00
£ 20,00 g’ggg
§ 15,00 5 400
& 10,00 & 300
£ 500 £ 200
S oo e T 8 1,00 II|I'| |'|| o]
§ N S 5 000
SN IEN SN O & & & Q& Q& Qe
NV PN NN U A VAU
SHFTFTSL LSS SFSFSHFSHS S
N N N N N N N N N N

Figure 33 : Variation des concentrations des éléments réglementés Pb, Cd, Ni et As comparés a
leurs seuils recommandés par la CE selon les directives : 1999/30/CE pour Pb et 2004/107/CE
pour Cd, Ni et As
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1.4. Variations saisonnieres des éléments métalliques

Les concentrations les plus élevées ont été enregistrées au printemps pour la majorité des
éléments analysés. On a observé des concentrations plus importantes au printemps, été et
automne pour les éléments terrigenes Al, Ti, Mn, Fe, K et Sr (Figure 34 et 36). Cette hausse
s’explique par la fréquence des épisodes de poussiéres sahariennes dans les pays méditerranéens
(Arditsoglou & Samara, 2005). Les éléments Al, K, Ti, Mn et Sr sont considérés comme des
éléments traceurs des poussiéres désertiques (Viana et al., 2010 ; Salvador et al., 2012). Les
concentrations de Na sont plus élevées au printemps et en hiver (Figure 34). Les principales
sources de ces éléments dans I'atmosphere urbaine sont généralement les sels marins. Cela est
da au processus d’éclatement des bulles de mer qui est beaucoup plus prononcé pendant la
saison hivernale (Al-Momani et al., 2005).
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Figure 34 : Variations saisonniéres des éléments Al, Fe, K, Mg et Na durant la période de
prélévement (15/01/2015-03/02/2016)

Les concentrations des terres rares (La, Ce, Nd, Sc et Y) sont plus élevées au printemps et
automne (Figure 35), celles des éléments (Sm, Gd et Dy) ont tendance a étre plus élevées en
été et au printemps (Figure 35). L’augmentation des concentrations de tous ces ¢léments est
due essentiellement aux épisodes de poussiéres désertiques (Gulli et al., 1996).

Les concentrations de Be, Pb, Sn et Sb ont surpassé les concentrations des autres eléments en
hiver (Figure 36 et 37). Des résultats similaires ont été rapportées par Marcazzan et al. (2001),
qui ont noté des différences entre 1’été et I’hiver pour certains éléments comme Pb. Ils ont
imputé ces variations saisonnieres au trafic plus important en hiver (Figure 34) (Vousta et al.,
2002). Une proportion importante des emissions de beryllium est dd aux moteurs diesel des
poids lourds (Goddard et al., 2016). L’antimoine est lié aux émissions hors échappement
(Belzile et al., 2011 ; ljima et al., 2009).
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Figure 35 : Variations saisonnieres des terres rares durant la période de prélevement
(15/01/2015-03/02/2016)
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Figure 36 : Variation saisonniere des éléments Ti, Mn, Sr et Pb durant la période de
prélevement (15/01/2015-03/02/2016)
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Figure 37 : Variation saisonniere des éléments Be, Sb et Sn durant la période de préléevement
(15/01/2015-03/02/2016)

Les concentrations saisonniéres moyennes des autres éléments étaient toutes inférieures a
I’unité et ne présentent aucune variation saisonniere importante. D’aprés Lopez et al. (2005), il
n’y pas de variation saisonniére significative des concentrations ¢élémentaires. Ils révelent aussi
que ces éléments traces ne sont pas trés sensibles aux variations saisonniéeres des conditions
ambiantes comme la température et selon Lopez et al. (2005), la pluviométrie est le seul

parameétre météorologique susceptible d'affecter leurs concentrations.
1.5. Effets de la pluviométrie sur les concentrations des éléments métalliques

Dans le but d'¢lucider I’effet des précipitations sur les niveaux des éléments métalliques, les
volumes mensuels des précipitations sont repris sur les figure 38, 39, 40 et 41 en sus des
concentrations des éléments majeurs Al, Fe, Ca, Na et S, des terres rares Sc, Y, Ce, La, Nd, Pr,
Sm, Gd et Dy, et des éléments traces Cu, Pb, P et Ti ainsi que Zn, V/, Mn, Zr, Sr, Sb et Ba, au
cours de la derni¢re semaine d’aolt. Des précipitations considérables (98 mm) sont survenues
le 25 ao(t 2015, entrainant une réduction significative des concentrations de tous les éléments

analysés suivie d'une augmentation progressive les jours suivants.
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Figure 38 : Concentration des éléments majeurs Al, Fe, Ca, Na, S lors d'un événement de fortes

précipitations (98 mm) le 25/08/2015
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Figure 39 : Concentration des terres rares lors d'un événement de fortes précipitations (98 mm)

le 25/08/2015
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Figure 40 : Concentration des éléments traces Cu, Pb, P, Ti lors d'un événement de fortes
précipitations (98 mm) le 25/08/2015
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Figure 41 : Concentration des éléments traces Zn, V, Mn, Sr, Zr, Sn, Sb et Ba lors d'un
événement de fortes précipitations (98 mm) le 25/08/2015

1.6. Comparaison des concentrations des éléments traces avec la littérature

Une comparaison des concentrations des €léments métalliques analysés dans la présente étude
a été faite ceux observés par d'autres auteurs dans différents pays d'Europe et d'Asie (Tableau
22). Elle révele que les concentrations de la majorité des éléments sont supérieures aux
concentrations enregistrées en Europe et rapportées par Amato et al. (2011), Padoan et al.
(2016) et Bozkurt et al. (2018). Cependant, notre étude se distingue par des concentrations en
Pb trés élevées (79,43 ng/m®) en comparaison avec les études évoquées plus haut (13 et 46
ng/m?), mais qui restent nettement inférieures a celles rapportées par Querol et al. (2006 ; 2008)
et Singh & Sharma, (2012) en Chine, au Mexique et en inde respectivement. Cependant, une
étude portant sur la commune de Draria dans la ville d’Alger, (Bouhila et al., 2015) cite de plus
faibles concentrations des éléments Cd, Sb, Sm, Ca, Cr, Mn et As. Padoan et al. (2016) ont
rapporté une concentration plus faible de Al et Ti, alors que les teneurs des éléments Al et Ti
enregistrées dans notre étude sont comparables a celles obtenues par Amato et al. (2011) en
Espagne et Padoan et al. (2016) en Italie, cela tient a I’influence des poussiéres sahariennes
dans les pays meéditerranéens. Ces poussieres, entrainées par le vent sur des milliers de
kilométres sont souvent responsables de la hausse significative des éléments dits « terrigenes ».
Par ailleurs Singh & Sharma (2012) ont observé des concentrations plus élevées en Ca, Fe, K,
Mg, Na, S, Ni, Cu, Zn, V, Sc dans une étude menée dans la ville d’Agra en Inde. Ali-Khodja et
al. (2008) ont rapporté quant a eux des concentrations de Cr, Mn, Co, Ni, Cu plus élevées que

celles de la présente étude.
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Tableau 22 : Concentrations moyennes des PMio(ug/m?), des éléments majeurs (ug/mq) et des
éléments traces (ng/m?) provenant de différentes villes du monde, comparés aux résultats obtenues
dans notre étude.

Cette Hankou, Barcelona, Piedmont, Mexique® Alger, Agra, Diizce, Constantine
étude Chine® Espagne® Italied Cenica . To Algérief Inde? Turquie" Algérie!

PMyp  55.7 156 42 65 52 52 - 155.25 86.4

Al 0.57 3.7 0.42 0.38 1.58 2 - - 53

Ca 3.29 5.0 1.4 1.04 1 2 0.27 7.23 25

Fe 0.38 3 0.6 2.48 1 1 0.54 3.96 -

K 0.19 4 0.3 0.39 1 1 0.37 4.36

Mg 0.2 1 0.3 0.52 0.5 0.4 - 1.71

Na 0.35 1 1 - 0.5 0.5 - 3.97

S 0.4 - 1 - 1.66 5 - 4.65

p* 16.86 137 0.02 - - - - -

Li* 0.35 4 0.5 - -

Be* 0.07 - - - - - - -

Sc* 0.11 1 0.9 - - - 0.15 60 11

Ti* 33.08 214 29 26.7 114 81 - - -

V* 1.86 7 9 2.77 19 25 4.36 42.35 2.6

Cr* 1.85 11 5 121 1 4 1.43 70 147 16

Mn* 5.99 116 15 284 20 32 4.25 - 29.0 50

Co* 0.14 1 0.2 0.65 0.5 1 0.71 - 0.7 14

Ni* 1.24 4 4.6 5.97 3 5 - 50 11.8 11

Cu* 17.16 40 28 67.3 75 110 - 130 124 24

Zn* 8.81 676 81 83 100 482 10.0 630 1153

Ga* 0.15 5 0.2 - - - - - -

Ge* 0.12 1 - - - - - - -

As* 0.46 66 0.7 1.03 5 6 0.19 50 1.8

Se* 0.2 11 0.9 - - - 0.15 - 0.9

Rb* 0.72 18 0.9 - - - - 110 -

Sr* 4.98 37 4 239 9 16 12.0 -

Yb* 0.18 1 - - - - -

Zr* 5.2 15 12 3.21 -

Nb* 0.2 1 - - - - - - -

Cd* 0.22 4 0.2 1.1 1 3 0.03 23.50 0.6 1

Sn* 0.68 10 6 - - - - - 6.0

Sh* 0.85 16 2.9 10.1 - - 0.71 - 6.3

Cs* 0.19 14 - - - - - -

Ba* 8.87 2 - 40.2 - - - 90 214

La* 0.32 58 0.3 2.39 - - 0.66 - -

Ce* 0.65 2 0.7 2.57 - - 1.30

Pr* 0.1 4 - - - - -

Nd* 0.28 0.4 - -

Sm* 0.09 2.0 - 0.07

Gd* 0.08 0.2 - 0.22

Dy* 0.08 0.1 - -

Hf* 0.21 0.01 - 0.04

Ta* 0.09 1 -

W* 0.08 0.1 -

TI* 0.08 2 - - - - - - -

Pb* 79.43 409 13 137 3 111 260 211 46

Bi* 0.1 11 0.4 - - - - 0.3

Th* 0.11 1 - - - - - - -

u* 0.09 0.3 0.13 - -

4Constantine (Algérie) : La présente étude
®Hankou (Chine) : (Querol et al., 2006)
°Barcelone (Espagne) : (Amato et al., 2011)
dPiedmont (Italie) : (Padoan et al., 2016)

¢Cenica et To (Mexique) : (Querol et al., 2008)
Alger (Algérie) : (Bouhila et al., 2015)

9Agra (Inde) : (Singh & Sharma, 2012)

"Diizce (Turquie) : (Bozkurt et al., 2018)
iConstantine (Algérie) : (Ali-Khodja et al., 2008).
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Chapitre VI : Identification des sources des PMig a [’aide des méthodes exploratrices et du modéle
récepteur et discussion

1. Identification des sources des PM1o

Le chapitre précédent nous a permis d’obtenir des informations sur les PMyg et les éléments
traces. L’objectif de ce chapitre est d'identifier les sources des éléments métalliques qui
influencent la ville de Constantine. Pour cela nous avons adopté la démarche suivante :

- mettre en évidence lorigine anthropique ou naturelle des éléments métalliques en
comparaison avec la composition du sol en utilisant les facteurs d’enrichissement.

- Sélectionner des traceurs potentiels des sources influengant la zone d’étude sur la base des
résultats obtenus dans ce travail ainsi que celles de la littérature, cette connaissance prealable
des sources des ¢éléments est une étape indispensable a 1’utilisation des méthodes statistiques
multivariées afin de faciliter I’interprétation des résultats obtenus.

- Tester la robustesse de ces traceurs sur les données propres a cette étude en les comparant
avec d’autres études pour identifier ceux qui sont spécifiques a chaque source par la méthode
des rapports élémentaires.

- Appliquer une analyse statistique multivariée pour identifier des profils de sources sur la base

des traceurs choisis et des données de la littérature.

1.1. Facteur d’enrichissement

1.1.1. Facteur d’enrichissement par rapport a la source terrigene

Les facteurs d’enrichissement des 48 éléments traces analysés ont été calculés pour la durée
totale de la campagne de mesures et pour les quatre saisons. Dans la présente étude, trois
principales sources d’éléments traces dans les PM1o ont été distinguées, a savoir anthropique,

mixte et terrigene.
3.1.1.1. Eléments d’origine anthropique

Pendant toute la période d'échantillonnage, quelques éléments sont hautement enrichis en
présentant les FE les plus élevés, avec des valeurs comprises entre 100 et 1000. Ces éléments
sont le Pb, Sh, Cd, Bi (Figure 42). Pb est produit par la combustion de I'essence plombée.
L’essence au plomb est toujours vendue en Algérie malgré son interdiction dans la majorité des
pays du monde (Terrouche et al., 2015 ; Naidja et al., 2018). La combustion d'essence plombée
est la principale source des émissions atmosphériques de Pb dans le monde (Pacyna & Pacyna,
2001).

L’antimoine Sb présente, comme le plomb un facteur d’enrichissement élevé (EF>100).

L'utilisation de l'alliage d'antimoine dans divers composants d'automobiles et de vehicules de
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transport entraine une augmentation significative de ses émissions dans l'environnement
(Belzile etal., 2011). En outre lI'antimoine présente un faible point d'ébullition, et est susceptible
d'étre emis sous forme de particules ou de gaz submicroniques pendant les processus de
combustion. Ces éléments sont couramment associés aux processus anthropiques a haute
température, tels que la fusion des métaux et la combustion, considérées comme les principales
sources d'émission d'antimoine dans I'atmosphere (Filella et al., 2009). L'antimoine est un
traceur potentiel de I'incinération des déchets (Christian et al., 2010). Il est intéressant de noter
que l'incinérateur de déchets de la région était situé a 13 km au nord du site de surveillance de
Zouaghi. Il y a quelques années, les plaquettes de freins étaient fabriquées avec de I'amiante
mais aprés son bannissement la fin des années 90, ils sont maintenant fabriqués a partir des
substituts tels que les sulfates de baryum et d’antimoine, les oxydes de Mg et de Cr et d'autres
poudres métalliques (Dongarra et al., 2009). Selon (Thorpe & Harrison, 2008) la présence de
Sb dans les poussieres de frein provient de l'utilisation de Sb2Sz comme alternative a I'amiante.
Les garnitures de frein contiennent 1-5% de Sb sous forme de stibine (Sb2Ss3), qui sert de
lubrifiant afin de réduire les vibrations et d'améliorer la résistance aux frottements (Megido et
al., 2016 a).

Pour Cu, As, Zn et Sn les FE sont proches de 100 (Figure 42), indiquant que ces éléments sont
principalement d’origine anthropique quel que soit la saison. Les EF élevés de Zn, Sb, Bi, Cd
et Cu peuvent étre dus a l'influence du trafic dans la zone d'échantillonnage, Ces éléments sont
généralement associés aux émissions hors-échappement notamment I’abrasion des pneus,
I’usure des freins et la dégradation de la chaussée (Amato et al., 2011 ; Minguillon et al., 2012).
Ces derniers semblent étre la source majeure de Zn et de Cd qui peuvent aussi provenir de
I’incinération des déchets ménagers, certains combustibles fossiles peuvent contenir de
I’arsenic As qui est émis pendant la combustion (Enamorado-Baez et al., 2015). Des valeurs
élevées de FE pour le Pb et le Zn ont déja été signalées par Megido et al. (2016b). Les éléments
Cu et Sb (ljima et al., 2009 ; Amato et al., 2011 ; Lage et al., 2016) et Bi et Sn (Megido et al.
(2016a) sont generés par l'usure des freins. L'antimoine (Sh) est un traceur potentiel de

I’incinération des déchets (Christian et al., 2010).

La stibine ou stibnite est une espéce minérale composée de sulfure d'antimoine de formule Sh2Ss
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Figure 42 : Facteurs d’enrichissement des éléments métalliques dans les PMio pour différentes
saisons (I’aluminium est utilisé comme élément de référence)

3.1.1.2. Eléments d’origine mixte

Des valeurs de FE plus faibles (comprises entre 1 et 10) ont été obtenues pour Ti, Fe, Si, Mn,
P, Na, Mg, Co, Sr, Ba, Ni, V, Cr, Cs pendant les quatre saisons (Figure 42). Ces éléments
proviennent de sources mixtes mais principalement de sources terrigénes. Leur origine
anthropique est moins importante (Dai et al., 2015) suggerent que Fe, Ti, Si, P et Mn
proviennent de sources terrigénes, tandis que la remise en suspension des particules est la source
dominante des éléments Ba, Cs, Cr, Ni, V et Mn. L’origine commune de ces éléments est
attribuée a la remise en suspension de la poussiére des routes et au trafic routier et aux émissions
hors échappement telles que I'usure des pneus et I'abrasion des parties mécaniques des véhicules
(Pasha & Alharbi, 2015). La présence de Ni et V dans I’air urbain est associée généralement a
la combustion du mazout (Moreno et al., 2010 a ; Pandolfi et al., 2011 ; Dall’Osto et al., 2012).
Cependant, Fe qui est un traceur lié habituellement aux émissions du trafic, posséde une
concentration relativement élevée, mais un facteur denrichissement plus faible (<10). Etant
moins enrichi il proviendrait principalement de processus naturels tels que la remise en
suspension d'origine éolienne des poussiéres du sol (Feng et al., 2009 ; Amato et al., 2011). I
peut aussi provenir dactivités humaines tel que les processus industriels, I'abrasion de
matériaux métalliques et le trafic routier (Genga et al., 2012). Le calcium hautement enrichi par
rapport a ’eau de mer (FE>100) (Figure 44), est modérément enrichi par rapport a la croGte
terrestre (FE>10) (Figure 40). La remise en suspension des poussieres du sol (Amato et al.,

2011), mais aussi d'autres activités anthropiques telles que la production ou I’utilisation du
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ciment/calcaire dans les travaux de construction et de démolition peuvent en étre l'origine
(Dall’Osto et al., 2012).

3.1.1.3. Eléments d’origine terrigéne

En plus des éléments Al, Ti, Si, Fe qui présentent des facteurs d’enrichissement proches de
I’unité, les lanthanides les plus communs se présentent dans 1'ordre d'abondance suivant : Ce >
La>Pr>Sm> Yb> Lu (Hsu et al., 2016). Les données recueillies au niveau de notre site reflétent
également le méme ordre et confirment la conclusion selon laquelle les lanthanides ou terres
rares (REEs) (Sc, Y, Ce, La, Nd, Pr, Sm, Gd, Dy) dans la zone d'étude proviennent
principalement des poussiéres naturelles (c'est-a-dire exclusivement d’origine terrigéne)
puisqu’ils présentent des facteurs d’enrichissement (EF<5) pour les différentes saisons (Figure
43).

Les FE des éléments traces sélectionnés varient de maniére similaire pour toutes les saisons.
L'enrichissement saisonnier est plus important en hiver et au printemps pour la plupart des
éléments, ce qui démontre une fois de plus que le faible renouvellement de l'air pendant les
périodes froides provoque I’accumulation atmosphérique des métaux dans la région de
Constantine. C’est le cas notamment de Sb, dont I’enrichissement est plus important en hiver
que durant les autres saisons. A 1’exception de Cu, Ni et V qui ont présenté des FE plus

importants en été, des résultats similaires ont été enregistrés par Fang et al. (2006).
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Figure 43 : Facteurs d’enrichissement des éléments métalliques dans les PM1, (FE < 10) pour
différentes saisons (I’aluminium est utilisé comme élément de référence)
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1.1.2. Facteur d’enrichissement par rapport a la source marine

Le sodium et le chlore sont généralement les éléments de référence choisie dans le calcul
des facteurs d’enrichissement marins (Megido et al., 2017) (chap. II1). Dans cette étude Na
a été choisi comme élement de référence et les facteurs d’enrichissement de quelques
¢léments par rapport a ’eau de mer sont représentés dans la figure 44. Le magnésium qui
posséde un FE<10 provient principalement de la source marine. Par contre les FE de K et
Sr sont supérieurs a 10 (Figure 44), reflétant une origine mixte associant la source marine

et les poussiéres naturelles issues du sol.
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Figure 44 : Facteurs d’enrichissement de quelques éléments métalliques dans les PM 3 pour
différentes saisons (le sodium est utilisé comme élément de référence)

1.2. Corrélations des éléments métalliques

Les coefficients de corrélation de Pearson des éléments traces dans les PMaq collectées sur le
site d'échantillonnage sont résumés dans les tableaux 23 (a, b). Les sources possibles peuvent
étre identifiées qualitativement a partir de la matrice de corrélation en analysant la valeur qui
représente le coefficient de corrélation linéaire entre les éléments. De fortes corrélations ont été
observées pour Al avec Ti (~ 1), Ga et Co (0,99), Mn (0,98), Fe (0,98), Li (0,97), Sr (0,88), Rb
(0,87), Mg (0,88) et Ba (0,86) (Tableau 23a), suggérant qu'ils provenaient principalement de la
crodte terrestre, ce qui est cohérent avec leurs FE qui sont tous inférieurs a cing.

Al a également montré des corrélations importantes avec les lanthanides, La et Nd (0,99), Ce
et Y (0,97), Th (0,94), Pr (0,91), Sc (0,92), Nb (0,81), Gd (0,73) dans les PM1o (Tableau 23b).
Ces éléments sont habituellement identifiés comme provenant exclusivement de la source
terrigene (FE<5). Des résultats similaires ont été rapportés dans une étude antérieure menée par

Hsu et al. (2016). Les éléments majeurs Al, Ca, Fe, K et Mg ont montré des coefficients de
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corrélation compris entre 0,67 et 0,98. A I'exception de I'Al qui est I’élément de référence de la
source terrigéne, le Ca, Fe, K et Mg sont moyennement enrichis. Ces éléments peuvent étre
considérés comme provenant principalement de sources naturelles. La forte corrélation (0,83-
0,9) impliquant principalement des espéces anthropiques (As-Ca) avec des éléments provenant
principalement de sources naturelles (Cr, V), suggére une remise en suspension de la poussiére
de laroute liée a la circulation. Les eléments Ga-Co-Fe-Li-Mn-Ti-Ba-Mg (0,85-1) peuvent étre
considérés comme étant liés a la matiére terrigene, car ils sont enrichis dans lI'environnement et
peuvent donc étre liés a des sources naturelles (Tableau 23a). On a constaté que la composition
de la poussiere de route était dominée par des éléments généralement associés aux composés
terrigénes (Thorpe & Harrison, 2008). Cela démontre la difficulté de séparer les poussieres de
la route des matériaux de la crolte puisque leurs compositions peuvent souvent étre assez
similaires.

Les deux éléments V et S présentent une bonne corrélation (0,9) (Tableau 23a). Cela pourrait
étre d0 a la combustion de mazout dans les véhicules diesel. Cependant, il n'y a aucune
corrélation apparente entre tous les éléments et Na indiquant que le sodium est associé
uniquement a la source marine. La faible corrélation entre Ca et Na (r = 0,22) implique que le
Ca pourrait provenir dautres sources décrites a la section 1.1.1.2. De bonnes corrélations ont
été observées pour les éléments Zn-As (0,71), Zn-Cr (0,72) et Zn-V (0,62) (Tableau 23a). La
source possible des éléments Zn, As, Cr et V pourrait étre l'usine de fonderie et de traitement
du métal de « Oued Hmimim » située a 3,5 km au sud du site d'‘échantillonnage (Pey et al.,
2013a).

Le zinc est 1égérement corrélé avec d’autres éléments métalliques : Zn-Sn (0,66), Zn-Ca (0,61),
Zn-K (0,55), Zn-Mg (0,50), Zn-S (0,61) et Zn-P (0,66), et comme leurs FE sont élevés, ils
peuvent étre attribués principalement a des sources anthropiques telles que les émissions liées
au trafic et aux gaz d’échappement lorsque Zn est associé a Ca, S, P, V et Cr (Querol et al.,
2004).

Wahlin et al. (2006), Yatkin & Bayram (2008) et Amato et al. (2009a) suggeérent que les
émissions hors échappement dues a la dégradation des pneus, l'usure des freins et de la chaussée
constituent la source principale de Zn, Sn et As, alors que Zn et Cr sont liés a la corrosion des
éléments métalliques, la remise en suspension des poussiéres et les émissions industrielles
(usines de ciment et de briques). Une bonne corrélation entre Cr et V (r = 0,86), suggere que

leur source est la combustion de fioul (Pey et al., 2013b).
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Pour le béryllium Be, la corrélation la plus élevée enregistrée concerne le plomb (r = 0,55)
(tableau 22a). Selon Goddard et al. (2016), une proportion significative des émissions de
béryllium est attribuée a la combustion du carburant diesel.

Aucune corrélation n’a été enregistrée entre Cd et les autres éléments, sauf avec W (r = 0,58),
qui selon von Schneidemesser et al. (2010) et Zheng et al. (2017) pourraient provenir de
processus métallurgiques.

Aucune corrélation significative n'a été trouvée entre Cu et les autres éléments ; une légere
correlation a été observée avec Ni (r = 0,57) (Tableau 23a). D'aprés von Uexkull et al. (2005),

Ni et Cu sont émis par I’usure du revétement routier.
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Table 23 : Corrélations des éléments métalliques (les corrélations en gras sont significatives au niveau 0.01)

(a)
Al Ca Fe K Mg S P Li Sc Ti Zn As Ba Ga Rb Ni Cu \% Cr Mn Co Sn Pb W Be Cd
Al 1
Ca 0.67 1
Fe 098 074 1
K 080 072 081 1
Mg 088 086 089 083 1
052 075 059 066 071 1
047 076 053 0.78 066 072 1
Li 097 079 096 086 094 064 059 1
Sc 092 045 088 066 076 029 027 08 1
Ti 100 066 097 079 087 052 046 096 093 1
Zn 034 061 047 055 050 061 066 043 023 033 1
As 066 090 074 074 082 080 0.73 076 046 063 071 1
Ba 086 083 093 074 086 072 059 090 070 086 056 082 1
Ga 099 066 096 080 086 050 047 096 092 098 034 065 0.85 1
Rb 087 063 086 080 079 052 049 087 077 087 043 0.64 082 0.86 1
Ni 032 034 027 032 037 049 042 037 012 033 001 026 036 031 036 1
Cu 021 033 022 023 026 048 035 026 0 021 006 036 036 018 024 057 1
vV 069 082 073 083 082 090 080 078 049 068 062 085 0.77 067 066 050 041 1
Cr 061 08 070 075 0.77 078 082 071 042 059 072 090 0.76 0.60 061 034 032 08 1
Mn 098 0.73 097 083 091 061 057 098 087 098 041 071 091 096 088 040 029 076 067 1
Co 099 067 09 081 087 050 050 096 092 098 036 066 085 100 086 031 018 068 062 097 1
Sn 037 066 052 041 048 061 052 045 019 035 066 071 067 038 032 0.03 016 056 067 044 0.38 1
Pb 017 024 028* 008 0.12 016 0.08 0.17 014 015 041 036 039 02 01 -037 -0.17 0.07 0.22 017 018 069 1
W -005 002 0 014 -0.02 002 0.01 -004 0.01 -0.06 021 009 001 -004 002 -038 -27 009 016 -0.06 -0.05 014 022 1
Be -0.14 001 -005 -012 -01 0 0.02 -01 -0.05 -0.16 040 0.17 0 -008 -007 -047 -0.31 -0.02 017 -0.14 -0.09 032 055 042 1
Cd -001 -0.06 001 0.8 -0.05 -0.07 -0.01 -0.03 0.05 -0.02 007 O -006 001 -0.04 -041 -0.29 003 002 -002 0 029 021 058 015 1
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(b)
Al Sr Y Zr Nb Cs TI La Ce Pr Nd Sm Gd Dy Hf Ta Th
Al 1
Sr 0.88 1
Y 0.97 0.86 1
Zr 0.63 0.65 0.56 1
Nb 0.81 0.78 0.69 0.72 1
Cs -015 -0.18 -0.1 -0.36 -0.18 1
Tl -008 -0.07 -0.07 -0.07 0 0.65 1
La 0.99 0.84 0.98 0.60 073 -0.14 1
Ce 0.97 0.82 0.96 0.60 071 -014 -01 0098 1
Pr 091 0.75 0.90 0.54 079 006 001 0091 0.88 1
Nd 0.99 0.84 0.98 0.60 076 -013 -01 1 0.98 0.92 1
Sm 0.63 0.41 0.6 .034 034 013 -0.04 0.67 0.69 0.68 0.67 1
Gd 0.73 0.52 0.79 0.30 0.40 0.2 -0.01 0.79 0.78 0.81 0.79 0.94 1
Dy 059 0.41 0.66 0.2 026 030 002 0.64 0.65 0.68 0.64 0.94 0.97 1
Hf 0.62 0.60 0.56 0.97 064 -025 -0.08 0.59 0.60 0.53 0.60 0.43 0.39 0.31 1
Ta 0.40 0.38 0.38 0.16 0.42 0.2 0.1 0.36 0.38 0.54 0.39 0.60 0.59 0.64 0.16 1
Th 0.94 0.76 0.95 044 065" 004 -005 0.95 0.93 0.91 0.95 0.70 0.84 0.72 0.46 0.46 1
U 0.50 0.50 0.51 0.14 0.2 019 001 050 0.47 0.40 0.48 0.23 0.40 0.39 0.19 0.11 0.57
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1.3. Calcul des rapports élémentaires caractéristiques

Les rapports élémentaires ont souvent été utilisés comme outils de diagnostic pour estimer
les profils des sources possibles (Vousta et al., 2002), l'origine des masses d'air (Cheng et
al., 2000) et les signatures des émissions des sources locales (Prati et al., 2000 ; Arditsoglou
& Samara, 2005). Nous avons calculé des rapports élémentaires que nous avons comparés
avec des valeurs issues de la littérature (Tableau 24), C’est une méthode de vérification de
la robustesse des éléments traceurs choisis.

Plusieurs études ont montré que le Cu et le Sb peuvent étre utilisés comme traceurs de
I'usure des freins en milieu urbain (Dongarra et al., 2007 ; Dongarra et al., 2009).

Ces rapports Cu/Sb sont significativement différents de ceux caractéristiques des cendres
volantes industrielles (incinération des déchets : = 1,3 = 0,4) (Sternbeck et al., 2002) ou de
la crofite terrestre (= 125) (McLennan, 2001).

Les ratios Cu/Sb calculés antérieurement pour les PM1o dans différentes études sont du
méme ordre de grandeur en raison de corrélations significatives entre Sb et Cu. Sternbeck
et al. (2002) ont constaté que le Cu et le Sb sont émis par l'usure des freins et des garnitures
et ont proposé un rapport Cu/Sh de 4,6 + 2,3. Dongarra et al. (2007) ont signalé un rapport
compris entre 4,2 et 4,5 et une corrélation significative entre Cu et Sb (r = 0,85). Dans un
travail ultérieur Dongarra et al. (2009) ont rapporté un rapport compris entre 3,3 et 4,9,
tandis que Arditsoglou & Samara (2005) ont calculé un Cu/Sb de = 5 pour un site dominé
par les émissions trafic au Kosovo. Les garnitures de freins contiennent 1-5% de Sb sous
forme de stibnite (Sh2Ss). Il est effectivement utilisé dans de nombreuses garnitures de
freins et sert de lubrifiant afin de réduire les vibrations et d'ameéliorer la résistance aux
frottements (Sternbeck et al., 2002 ; Megido et al., 2016 a).

Etrangement et contrairement aux résultats précédant, aucune corrélation n'a été enregistrer
entre Cu et Sb dans ce travail (tableau 23a). Le rapport Cu/Sh, obtenus dans le cadre de
cette étude (20,19) dépasse de loin les valeurs indiquées ci-dessus. Cela implique que ces
deux éléments (Cu et Sb) proviennent tres certainement de sources différentes (Sternbeck
etal., 2002).

Le rapport Cu/Sb calculés par Alves et al. (2018), dans une étude menée sur cing routes
principales de la ville de Porto et dans un tunnel routier urbain de Braga, au nord du Portugal
sont compris entre 4,8 et 18,9 et ont été liés également aux poussieres de route. Des rapports
Cu/Sb> 10 pourraient également étre liés aux activités métallurgiques (Thorpe & Harrison,
2008).
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Le rapport Ca/Al calculé dans cette étude (5.77) est assez comparable aux profils rapportés
par Kong et al. (2011) concernant les échantillons de cimenterie (6.30) et des poussieres de
construction (4). Le rapport Ca/Al de I'UCC (McLennan, 2001) est nettement inférieur a
celui enregistré au site urbain de Zouaghi (5.77). Malgré la proximité du site de prélévement
du rond-point de Zouaghi, ce rapport est en revanche assez élevé par rapport a ceux calculés
par Kong et al. (2011), pour les poussieres de route (1.29) et les poussiéres de sol (0.84).
Une autre étude réalisée en Californie a montré des valeurs similaires de Ca/Al entre les
poussieres de route goudronnée (0,45) et les poussieres de construction (0,42) (Chow et al.,
2003). Différentes valeurs du rapport Ca/Al ont été observées a Hong Kong, le rapport
Ca/Al de 17,32 dans les échantillons de cimenteries étant le plus élevé, suivi des poussieres
de chaussée goudronnée (1,19) (Ho et al., 2003). On peut supposer donc que le calcium Ca
dans cette étude provient du chantier de construction d’une batisse proche du site
d'échantillonnage. Le rapport Ca/Al pourrait étre considéré comme un bon traceur du
mélange en suspension (poussiére minérale-matériaux de construction) dans les aérosols
urbains (Wang et al., 2006).

Lors d’une étude menée en Chine (Kong et al., 2011) ont suggeéré un rapport Zn/Pb dans les
PM3o dans la gamme (0,03-4,4) pourrait refléter les émissions des véhicules, tandis qu'une
valeur supérieure de 8,4 indique une influence possible du processus pyrométallurgique
telle que l'incinération de ferraille (Arditsoglou & Samara, 2005). Ils sont par contre
différents de ceux observés par (Prati et al., 2000) pour le trafic automobile (< 1). Dans la
présente étude, le rapport Zn/Pb était de 0,11 (Tableau 24). Cela confirme I'nypothese de la
source trafic pour ces deux éléments. Un tres faible rapport Cd/Pb (0,028) a été enregistré
pendant la période déchantillonnage. Une concentration élevée de Pb peut donc entrainer
des rapports Cd/Pb et Zn/Pb faibles (Cheng et al., 2011). Pour rappel, parmi les 48 éléments
analysés dans notre étude, Cd et Pb ont les facteurs d’enrichissement les plus élevés
(FE>100), soulignant leurs origines exclusivement anthropiques.

Le rapport La/Ce dans les études des particules a souvent été utilisé comme indicateur des
émissions de La dans les raffineries par les systémes de convertisseurs catalytiques a fluide
(FCC) (Morishita et al., 2006 ; Pandolfi et al., 2011) ou La/Ce peut atteindre la valeur de .
Les rapports La/Ce enregistrés sur deux sites de la baie d'Algésiras en Espagne étaient
respectivement compris entre (1,1-1,3) et (1,4-1,7). Pandolfi et al. (2011) et Moreno et al.
(2010a) ont constaté que La/Ce > 1 était un indicateur de l'origine anthropiques liées aux

raffineries.
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Le rapport La/Ce moyen dans la présente étude est de 0,492, qui est typiquement

représentatif de la composition de la crodte terrestre (0,5 - 0,6) (Pandolfi et al., 2011).

L’influence des activités industrielles a également été confirmée en comparant le rapport

VINi dans cette étude (1,5) avec le méme rapport des poussieres de route dans une zone

industrielle (1,6) rapporté par (Bosco et al., 2005). Le faible rapport V/Ni (<2) suggéré par

Moreno et al. (2010b) reflete la présence de Ni enrichi en raison des émissions de l'usine

métallurgique.

Tableau 24 : Rapports élémentaires de la présente étude comparée a ceux de la littérature.

Site Source Cu/Sb  Ca/Al  Zn/Pb La/Ce V/Ni Etude
X . Sternbeck et
Gothenburg, (Suéde) Usure des freins 4.61£2.3
al., 2002
) Usure des freins et des Dongarra et
Palerme, (ltalie) ) . 4.2-4.5
garnitures des freins al., (2007)
] ] Dongarra et
Catane, (Italie) Usure des freins 3.3-4.9
al., (2009)
Cimenteries 17.32
H K (Chine) Ho et al.,
ong Kong, (Chine =
Poussiéres de routes
, 119 (2003)
asphaltées
Cimenterie 6.30
Poussiéeres des
traveaux de 4
construction
Kong et al.,
Fushun-a, (Chine) Poussiéres de routes 129 (2011)
asphaltées '
Poussiére de sol 0.84
Emissions véhiculaires 0.03-4.4
Poussieres de routes
. 0.45
Californie, (Etats asphaltées Chow et al.,
units) Travaux de (2003)
0.42

Constructions
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Site Source Cu/Sb  Ca/Al  Zn/Pb La/Ce VINi Etude
L Arditsoglou &
Kosovo, Incinération de
) ) 8.4 Samara.,
(Yugoslavie) ferraille
(2005)
Baie d’ Algeciras, o 11-13 Pandolfi et al.,
Raffineries
(Espagne) 1417 (2011)
Atlantice (Mer o Moreno et al.,
» ] Raffineries >1
Meditérannée) (2010a)
) Poussiéres de sol Bosco et al.,
Gela, (Italie) o ]
(site industriel) (2005)
Processsus
. ) 20.19
métallurgiques
Poussiéres des travaux
) 5.77
de constructions
Constantine, La présente
(Algérie) Emissions véhiculaires 0.11 étude
Source terrigéne 0.49

Poussiéres de routes
(Site industriel)

15

1.4.  Analyse en composantes principales (ACP)
1.4.1. Geénéralités

Diverses techniques multivariées sont utilisées pour identifier les sources d'aérosols

particulaires. L'analyse en composante principale, est une technique couramment utilisée au

cours des trois dernieres décennies (Karar & Gupta, 2007). L’analyse en composantes

principales (ACP) dite « PCA » en anglais est un outil extrémement puissant de compression et

de synthése de I’information, trés utile lorsque 1’on est en présence d’un nombre important de

données quantitatives a traiter et a interpréter. L’apparition au cours des derniéres années de

logiciels chaque fois plus performants et faciles a utiliser rend aujourd’hui accessibles ce type

d’analyses de données a tous les chercheurs en sciences. En utilisant I’ACP, il est possible de

simplifier l'interprétation des résultats et de réduire le nombre de variables, appelées facteurs
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ou composante principale (Kong et al., 2012). La corrélation entre une composante principale
et une variable est connue dans 1I’ACP sous le nom de « factor loadings » en anglais (Polanco
Martinez, 2016). Les éléments chimiques ayant les plus grandes charges « factor loadings »
sont les éléments chimiques contribuant le plus a un facteur donné et peuvent étre interpretés
comme la signature d’une source spécifique. Les espéces de variabilité similaire sont
regroupées dans un nombre minimal de facteurs expliquant la variabilité de I'ensemble de
données, et chaque facteur est associé a une source ou a un type de source (Chueinta et al.,
Hopke, & Paatero, 2000).

Du fait que ces facteurs ne sont pas facilement interprétables il est donc nécessaire qu’ils
subissent une rotation qui a pour but de maximiser ou minimiser certains « loadings ». La
rotation aide généralement a identifier les variables significatives (Al-Anzi et al., 2016). La
rotation la plus utilisé et la plus recommandée dans les études environnementales (Hama et al.,
2018) est la rotation VARIMAX de Keiser (Kaiser, 1958). La rotation Varimax assure que
chaque variable est corrélée au maximum avec une seule composante principale et une
corrélation proche de zéro avec les autres composantes (Kassomenos et al., 2014).

La dimension de la base de données initiale a une influence sur les résultats de I’ACP, car il
faut un nombre minimum d’échantillons pour pouvoir utiliser cette méthode. Selon (Thurston
& Spengler, 1985), la condition pour obtenir des résultats stables dans l'analyse des
composantes principales ACP est donnée par I’équation 4 :

Equation 4: Nombre minimale d’échantillons requis pour I’application de PCA
(Thurston & Spengler, 1985)

N>50+V Equation 4
Ou V : Nombre d’espéeces chimiques considérées.
Cette relation est plus restrictive que celle proposée par (Henry et al., 1984) selon I’équation 4 :

Equation 5 : Nombre minimale d’échantillons requis pour I’application de PCA (Henry
etal., 1984)

N >30+05x*(V +3) Equation 5

Ou V est le nombre d'especes considérées.

La derniére équation est celle adoptée par plusieurs auteurs dans la majorité des études
environnementales afin d'obtenir une analyse PCA statistiquement stable (Karar & Gupta,
2007 ; Callén et al., 2009 ; Contini et al., 2010 ; Kong et al., 2012).
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Dans cette étude, 64 échantillons ont été prélevés, ce nombre est supérieur a celui requis pour
I’application de I’ACP selon 1’équation 5.

Pour décider quels facteurs conserver, les facteurs ont été extraits sur la base de deux critéres :

4. Premierement, le pourcentage cumulé de variance expliqué par chaque facteur doit
étre supérieur a 80%.

5. Deuxiéemement, la valeur propre expliqguée par chaque facteur dite «
eigenvalue » doit étre supérieure a 1 et c’est le critére le plus utilisé pour cette
méthode. Si une valeur propre est inférieure a un, elle porte moins d'informations
gu'une des variables initiales et elle n'est donc pas nécessaire (Karar & Gupta, 2007).

1.4.2. Application de I’analyse ACP au jeu de données

L’analyse en composantes principales ainsi que toutes les méthodes statistiques multivariées
sont basees sur des méthodes statistiques traditionnelles simples a utiliser, & I’aide de nombreux
logiciels statistiques courants. Pour cette étude, I’analyse a été réalisée en utilisant le logiciel
SPSS version 20.0.

L’application d’une analyse en composantes principales (ACP) nous a permis d’identifier les
principales sources de métaux dans les PM1o au niveau du site de prélévement de Zouaghi pour
un jeu de données dont le nombre de variables (éléments analysés) est réduit (48 élémentsx64
échantillons). Le tableau donné en annexe 10 récapitule les resultats obtenus pour le jeu de
données. L’application de la rotation VARIMAX nous a permis d’extraire 4 facteurs avec des
valeurs propres supérieures ou égales a 1.

Une des méthodes pour estimer le nombre de facteurs est celle qui considére que le nombre de
sources est égal au nombre de valeurs propres de la matrice de corrélation supérieure a 1

(appelée « rule of one » en Anglais) (Henry, 2002) (Figure 45).
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Figure 45 : Graphique des valeurs propres de ’analyse par ACP

1.4.3. Les composantes extraites de I’analyse ACP

Apreés rotation varimax on a pu identifier quatre sources, expliquant environ 88% de la variance
totale dont les profils extraits sont représentés par la figure 46.

La matrice de charge des facteurs (Factor loadings) des quatre sources figure dans I’annexe 10
Facteur 1 : représentant 47% de la variance totale, il correspond a la source terrigene, du fait
d’une trés bonne corrélation avec Al de toutes les terres rares (La, Nd, Ce et Pr) ainsi que les
autres éléments issus de la croGte terrestre (Y, Th, Sc, Ti, Ga, Co, Gd, Fe, Mn, Li, Rb, Sr, Ba,
Mg). Un grand nombre de ces éléments (Al, Fe, Ti, Rb, La, Ce et Nd) par exemple ont souvent
¢été signalés comme provenant d’épisodes de poussieres sahariennes et pourraient étre utilisés
pour tracer I’influence des événements africains (Negral et al., 2008 ; Viana et al., 2006 ;
Salvador et al., 2004). Le transport a grande distance de poussieres sahariennes est fréqguemment
signalé dans les pays méditerranéens (Querol et al., 2008).

Facteur 2 : représentant 27% de la variance totale, il est fortement corrélé avec Cr, As, S, P,
V, Ca, Zn, Sn, Nb, Ba, Mg, K, Sr et Li. Ce facteur est représentatif de la remise en suspension
du sol local et de I'érosion des chaussées (Amato et al., 2009b). 1l représente un mélange de
différentes sources d’émission. Les éléments minéraux de ce groupe, Li, Sr, Nb, et Ca, peuvent
provenir de la remise en suspension des poussieres de sol urbaines potentiellement affectées
par les travaux de construction / démolition a proximité, qui sont fortement émetteurs de Ca et

Sr (Amato et al., 2009b). Bien que les poussiéres de route soient composées principalement de
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particules minérales, elles sont également enrichies en métaux lourds et en métalloides (Amato
etal., 2009a). L'usure des plaquettes de frein des véhicules entraine le dép6t de particules riches
en éléments métalliques. Les plaquettes de frein contiennent généralement de la baryte (BaSQOa),
selon Thorpe & Harrison (2008), I'analyse des garnitures de freins et des poussieres générées
lors du freinage a révélé la présence de particules contenant BaSO4. Le baryum est parmi les
éléments les plus abondants, avec des pourcentages massiques allants de 7,3 a 13,2% (lijima et
al., 2007). Une étude réalisée par Kennedy et al. (2002) révele que les poussiéres de frein sont
enrichies en Cr et Sn car les disques de frein sont généralement en acier ou en alliages. Une fine
couche des débris d'usure, appelée film de transfert, peut se former a l'interface entre la garniture
et le disque. Les films de transfert contiennent une gamme d'éléments et de composés dérivés
des nombreux additifs utilisés dans les composants des systemes de freinage. Bien que la
matiére des freins usés puisse étre émise dans I'atmosphére trés rapidement, une partie reste
bloguée dans le film de transfert pendant un certain temps avant d'étre éjectée du systeme de
freinage (Kennedy et al., 2002. Le zinc est généralement utilisé pour améliorer les frottements
(lijima et al., 2007). 1l est aussi traceur de 1’usure des pneus (Thorpe & Harrison, 2008). La
poussiere de route comprend également du sulfate secondaire formé par I'oxydation
photochimique du soufre dans I'atmosphere et des particules riches en Zn et Sn qui sont des
traceurs de freins et donc de la remise en suspension particulaire liée au trafic (Amato et al.,
2010 ; Pey et al., 2010). Ces éléments, initialement émis par les freins, ainsi que les poussieres
terrigenes et les matériaux d'usure s'accumulent tous progressivement sur les routes, en
particulier apres de longues périodes de temps sec puis remis en suspension par la circulation
automobile (Belis et al., 2013). La remise en suspension continue des poussiéres de route dans
les zones urbaines par le trafic routier introduit dans l'atmosphére des concentrations
importantes de ces éléments (Pey et al., 2010).

Facteur 3 : explique 8% de la variance et reflete I'influence des émissions du trafic. 1l est
principalement lié a Pb et Be. Plusieurs études antérieures ont identifié les activités industrielles
comme la source dominante de plomb. Les additifs au plomb ont été progressivement supprimés
un peu partout dans le monde a compter du ler janvier 2000. Par conséquent, I'essence au
plomb n'est plus citée comme source potentielle de pollution par le Pb (Pey et al., 2010 ;
Alastuey et al., 2006). Les émissions de plomb provenant du trafic ont été considérablement
réduites (Enamorado-Baez et al., 2015). Malheureusement, l'essence au plomb est toujours
utilisée en Algérie (Terrouche et al., 2015 ; Naidja et al., 2018). Le plomb peut donc étre
considéré comme un traceur des gaz d'échappement des véhicules (Singh & Sharma, 2012). Par
ailleurs, la combustion du fioul est une source majeure d’émission de béryllium (Goddard et
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al., 2016). La part du parc diesel en Algerie représente plus de 60% (Naidja et al., 2018). Le
béryllium peut donc étre considéré comme un traceur de la circulation automobile.

Facteur 4 : représente 6% de la variance et ses traceurs sont Cd et W. Il refléte les émissions
de I’industrie metallurgique. Le cadmium (Cd) a été relié aux émissions des procédés
métallurgiques industriels (von Schneidemesser et al., 2010). Le tungsténe (W) est
principalement utilisé dans le traitement des métaux (Koutsospyros et al., 2006 ; Zheng et al.,
2017) et dans des alliages utilisés dans différentes applications de soudage et de découpage des
métaux (EPA, 2017). Une éventuelle origine métallurgique pour cette source ne peut étre
exclue. Ces éléments peuvent étre considérés comme des traceurs d'activités industrielles et
notamment de l'industrie mécanique située a Oued Hmimime a Constantine.

Cette étude a permis de mettre en valeur un certain nombre d’informations :

- La zone urbaine de Zouaghi a Constantine est affectée par deux sources principales
qui reflétent les pourcentages les plus élevés de la variance totale :

1- Les éléments terrigenes proviennent principalement des poussiéres désertiques en
raison de la proximité relative du Sahara et de la remise en suspension des poussiéres
de sol.

2- La remise en suspension des poussiéres de route est affectée par les travaux de
démolition et de construction mais aussi par les émissions (hors échappements) liées
principalement a 1’usure des pneus et des freins (Thorpe & Harrison, 2008), qui
s'accumulent sur les routes en raison du mangque des précipitations pendant de longues

périodes de I'année (Querol et al., 2008).
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Facteur 3: trafic routier
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Figure 46 : Profils de sources extraits de la base de données par I’analyse ACP
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Conclusion générale

La zone urbaine de Zouaghi, de par son emplacement, constitue un exemple de site urbain
représentatif de la plupart des sites urbains du monde. Cette zone soumise a la fois a des
influences naturelles (poussiéres désertiques, poussiéres du sol) et anthropiques (émissions
véhiculaires, industries) est idéale pour I'étude de la pollution atmosphérique en milieu urbain.
Ce travail de thése avait pour but d’identifier les principales sources de particules métalliques

dans une zone urbaine de la ville de Constantine. Pour atteindre cet objectif, une campagne de
mesures a été realisée au niveau d’un site urbain au sein de la Faculté des Sciences de la Terre
a 200 m du rond-point de Zouaghi entre le 15 janvier 2015 et le 3 février 2016.

La concentration moyenne des PM1o enregistrée est de 55,7 ng/m3. Elle est comparable aux
niveaux des PMio observes dans différents sites du pourtour Méditerranien et en Afrique du
Nord. Bien que ce niveau puisse étre considéré comme relativement élevé par rapport a la valeur
guide recommandée par I’OMS (20 pg/m®) et de la valeur limite annuelle de 1’Union
européenne (40 pg/md), il reste en dessous de la limite annuelle algérienne de 80 pg/m3.

Les niveaux quotidiens de PMio sont influencés par les poussieres désertiques, comme le
montre I'analyse des rétrotrajectoires HYSPLIT et des cartes d’aerosols BSC/DREAM.

Les éléments de la croQte terrestre (Ca, Al, S, Fe) et Na sont les éléments métalliques dominants
dans les PM1o en terme de concentration massique et les éléments anthropiques Pb, Cu, Zn, Ba
et Mn présentaient les concentrations les plus élevées par rapport aux autres éléments traces.
Les éléments majeurs présentent des concentrations plus élevées que ceux des élements
anthropiques.

Les concentrations des éléments majeurs et traces sont comparables a celles des autres villes
d’Algérie ; cependant, elles sont nettement plus élevées que celles enregistrées dans la plupart
des villes d’Europe et en particulier le plomb.

L’influence des précipitations s’est avérée déterminante car elle induit une diminution
remarquable des niveaux de PMzg et de tous les éléments métalliques.

Les facteurs d'enrichissement (FE) des éléments Pb, Sbh, Cd, Bi, Cu, As, Zn, Sn et Ca sont
supérieurs a 100, et refletent leur caractere anthropique. Les éléments Ba, Cs, Cr, Ni, V, Co et
Mn ne sont pas enrichis. Ils sont donc principalement influences par des sources naturelles, et
par la remise en suspension des poussieres de la route. Cette derniere comprend des particules
de nature anthropique liés a 1’usure des pneus et de freins que des particules provenant de

I'abrasion de la chaussée et des pieces mécaniques des véhicules routiers.

105



Conclusion Générale et perspectives

Pour déterminer les facteurs d’enrichissement des éléments métalliques (FE), on s'est basé sur
la composition moyenne de la crodte calculée par Mclennan (2001). Cependant, la meilleure
approche serait de calculer les FE par rapport a la composition locale du sol.

Le calcul des coefficients de corrélation de Pearson des éléments métalliques montre que Al
présente de fortes corrélations avec Ti, Ga, Mn, Fe, Li, Sc et Rb, ainsi qu'avec des lanthanides
(La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Gd, Dy, Sc, Y). Tous ces éléments sont genéralement de sources
terrigenes. Le baryum (Ba) présente de bonnes corrélations avec les éléments Fe, Al, Ti, Li,
Mg, Ca et les éléments anthropiques V, Zn, As, Sn, Sb. Ces corrélations indiquent que la
poussiere remise en suspension est 1’une de leurs principales sources. La bonne corrélation de
Zn avec As, Cr, Sn, V, Ca, K, Mg, S et P implique que Zn peut étre considéré comme marqueur
de la remise en suspension des poussiéres de sol issues des travaux de construction, de I’usure
des pneus et des freins et de la corrosion des éléments metalliques.

Les rapports élémentaires (Cu/Sb), (Ca/Al), (Zn /Pb), (La /Ce) et (V/Ni) peuvent étre considérés
comme des traceurs des processus métallurgiques, des poussieres de construction, des
émissions véhiculaires, des poussiéres de sol et de route respectivement.

Le dernier chapitre de ce travail s’est focalisé sur 1’identification des sources et I’interprétation
des différents profils de source. L’approche suivie dans cette partie a été d’utiliser un des
modeles récepteurs les plus utilisés qui est I’ Analyse en Composantes Principales (ACP).
L'analyse statistique par ACP du jeu de données a permis d'identifier quatre sources
principales :

La crodte terrestre, la remise en suspension des poussieres de sol et des poussiéres de route, les
émissions véhiculaires et enfin I’industrielle métallurgiques. L’étude des rapports élémentaires
et le calcul de facteurs d’enrichissement (présentés dans la littérature ou identifiés dans cette
étude) ont permis de confirmer 1’attribution d’un profil défini a une source particuliére.

Les résultats de I’ACP ont révélé que les éléments terrigenes, en particulier les poussieres
sahariennes et les poussiéres remises en suspension, étaient les deux sources principales
d'éléments métalliques dans les PM1o collectés sur le site de prelévement. Les effets néfastes
sur la santé des poussiéres désertiques et des émissions anthropiques ont été confirmés par
plusieurs études épidémiologiques, ce qui renforce la nécessité de contrdler les sources

anthropiques, en particulier pendant les épisodes de poussiéres désertiques.
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Perspectives

Ce travail a permis de caractériser la pollution particulaire a Zouaghi par 1’étude de la
composition élémentaire des particules atmosphériques PM1o par I’identification des sources
impactant le plus cette zone urbaine. Cependant, des recherches supplémentaires sont
nécessaires pour répartir les sources possibles de PM1o sur la période d'étude par 1’utilisation
d’une analyse par régression linéaire multiple dite « Multi-linear regression analysis » (MLRA)
qui pourrait permettre d’estimer les contributions relatives des principales sources identifiées
aux concentrations élémentaires.

La limite de I’analyse en composantes principales réside dans le fait qu’elle n’a pas été en
mesure de distinguer le facteur usure de freins et des pneus représenté par (Ba, Zn et Sn) du
facteur activités de constructions/démolition représenté par Ca et Sr en les regroupant en une
seule source (remise en suspension). Des recherches supplémentaires utilisant d’autres modeles
récepteurs comme la factorisation matricielle positive (PMF) par exemple, pour le méme jeu de
données serait complémentaire a ce travail et permettrait d'attribuer les sources et répondre a

cette problématique.

Cette étude s’est intéressée en particulier aux éléments métalliques qui ne représentent qu’un
faible pourcentage de la masse des particules. Pour mieux comprendre I’évolution et le
comportement de ces particules dans 1’atmosphere, il serait préférable d’élargir notre base de
données en intégrant d’autres especes majeures des particules comme le carbone élémentaire
(CE), le carbone organique (CO), les particules inorganiques secondaires (sulfates, nitrates,
chlorures), afin de mieux caractériser chaque source, et pouvoir remonter a la masse totale des
PMyo.

Les éléments traces métalliques sont persistants dans 1I’environnement et présentent des effets
néfastes sur la santé. L’exposition chronique a ces métaux est liée a I’apparition de hombreuses
pathologies ou encore a I’augmentation de 1’incidence de certains cancers. De ce fait des études
sur I’évaluation de lI'exposition et des effets des métaux toxiques sont nécessaires.

La surveillance continue et a long terme des particules dans l'air ainsi que des conditions
météorologiques dans les zones urbaines sont nécessaires pour cerner les sources d’émission et
élaborer une politique appropriée de gestion de la qualité de 1’air. Cela nécessiterait sans doute
I’acquisition de nombreux de préleveurs de poussiéres afin de faciliter les travaux de recherche

dans ce domaine.
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Annexe 1 : Réglementations liées aux particules fines

Afin de protéger la santé humaine et I’environnement, il est nécessaire de lutter contre les
émissions des polluants atmosphériques et de mettre en place tous les moyens matériels et
reglementaires pour pouvoir prévenir et essayer de réduire les effets de ces polluants nocifs,
pour cela une panoplie de réglementations et de directives sont mis en place par les pays et par

différents organismes qui travaillent dans ce domaine, les plus communément cités sont :
1- Les directives européennes concernant la qualité de 1’air ambiant en général

Pour ces directives il y a eu une succession de plusieurs directives (directive 1999/30/EC,
directive 2000/69/EC, 2002/3/EC, et celle de 2008/50/CE)

Les particules fines et leurs composants n’ont été signalés que dans les directives suivantes :

» Ladirective 1999/30/EC du 22 avril 1999 fixant des valeurs-limites pour les particules
et le plomb dans I’air ambiant.

> La directive européenne 2004/107/EC du 15 décembre 2004 relative aux métaux
lourds (As, Cd, Hg, Ni) et aux composés aromatiques polycycliques (HAP) dans 1’air
ambiant,

» La directive européenne 2008/50/CE du 21 mai 2008 qui regroupe en un seul texte

toutes les directives précédentes.
Les seuils réglementaires fixés par ces directives peuvent étre :

* Des valeurs-limites a atteindre dans un délai donné et a ne pas dépasser une fois atteint

dans le but de prévenir ou de réduire les risques pour la santé humaine et
I’environnement.

* Des seuils d’information au-dela desquels une large information de la population est

obligatoire car ils correspondent a des concentrations qui présentent un risque a court
terme pour des populations sensibles (personnes agées, malades atteints d’insuffisants
respiratoires...), pour lesquels des informations immédiates sont nécessaires.

* Des seuils d’alerte qui constituent des concentrations au-dela desquelles une

exposition de courte durée présente un risque pour la santé de la population dans son
ensemble, et qui imposent des mesures d’urgence de réduction des émissions polluantes.

« Des valeurs cibles qui constituent des niveaux a atteindre sur une période donnée en

vue d’éviter des effets a long terme sur la santé et I’environnement.
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« Des objectifs & long terme qui sont des concentrations a atteindre a long terme au-

dessous desquels des effets néfastes sont peu probables.

Principales valeurs réglementaires issues des directives européennes pour les PMig, PM2s et les
éléments réglementés dans 1’air ambiant (Elichegaray et al., 2009)

Particules (PMio)

Objectif de qualité 30 ug/m®  Moyenne annuelle

Valeurs limites pour la protection de la santé 50 pg/m®  Moyenne journaliére a ne pas

humaine dépasser plus de 35 jours par an

40 ug/m®*  Moyenne annuelle

Particules (PMzs)

Valeur cible 15 ug/m®*  Moyenne annuelle applicable
en 2010

Valeurs limites pour la protection de la santé 15 pg/m®  Moyenne annuelle applicable
en 2015

Obijectif long terme 10 pug/m®  Moyenne annuelle prévue en
2020

Plomb (Pb)

Objectif de qualité 0,25 pug/m®  Moyenne annuelle

Valeurs limites 0,5 ug/m®  Moyenne annuelle

Arsenic 6 ng /m? Moyenne annuelle

Cadmium 5ng /m3 Moyenne annuelle

Nickel 20ng/m®  Moyenne annuelle

2- Les normes de ’OMS

Les directives de ’OMS sur la qualité de 1’air de 2005 proposent des directives mondiales sur
les seuils et limites des principaux polluants atmosphériques posant des risques pour la santé.
L’OMS ne propose pas de valeur seuil pour les particules en suspension. En effet, selon les
experts, il n'a pas été déterminé scientifiguement de niveau de concentration de particules et de

durée d'exposition en dessous desquels il n'existerait aucun risque pour la santé humaine.
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Les directives de I'OMS sur la qualité de I'air sont en cours de révision, leur date de publication

est prévue pour 2020.

Valeurs guides de I'OMS pour la qualité de I'air (Moreno et al., 2006 ; WHO, 2005)

Particules (PMo)
20 pg/m?® Moyenne annuelle
50 pg/m?® Moyenne journaliére
Particules (PM25s)
10 pg/m?® Moyenne annuelle
25 pg/m?® Moyenne journaliére

3- Normes algériennes

Pour prévenir et réduire nuisances de la pollution atmosphérique, I'Algérie posséde un dispositif
juridique important qui s'articule autour du décret exécutif n° 06-02 du 7 janvier 2006 sur la
protection de l'environnement, qui a été suivie par toute une série de textes d’application. Mais,
sur le plan pratique, I'abondance de normes juridiques, n'a pas toujours été suivie d'une réelle

application sur le terrain.
Ce dispositif juridique se résume comme sulit :

Art. 4. La surveillance de la qualit¢ de I’air est confiée a I’observatoire national de
I’environnement et du développement durable. Elle s’effectue selon les modalités techniques

fixées par un arrété du ministre chargé de I’environnement.

Art. 5. La détermination des objectifs de qualité de 1’air et des valeurs-limites de pollution

atmosphérique est fixée sur une base moyenne annuelle.

Art. 6. Les valeurs-limites ainsi que les objectifs de qualité de I’air sont fixés comme suit :

les particules fines en suspension

objectif de qualité 50 pg/m?® Moyenne annuelle

valeur limite 80 pg/m?® Moyenne annuelle

Selon la réglementation Algérienne Les niveaux des particules fines sont de 80ug/m?® contre 10
pg/m® recommandés par ’OMS et 25ug/m® pour le cas de I’Union Européenne. Avec

I’augmentation remarquable du nombre de personnes atteintes par le cancer relié a la pollution
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atmosphérique en Algérie, et en consolidation par les études des chercheurs Algériens et
étrangers (Alikhodja et al., 2008 ; Tchounwou et al. 2012 ; Jiang et al., 2017 ; Pandey et al.,
2017), les limites fixées par le décret exécutif n° 06-02 du 7 Dhou El Hidja 1426 correspondant
au 7 janvier 2006 définissant les valeurs-limites, les seuils d’alerte et les objectifs de qualité de

I’air en cas de pollution atmosphérique doivent étre revus par les 1égislateurs Algériens.
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Annexe 2 : Composition de la croQte continentale adapté de Mclennan 2001

Elément Upper Crust Bulk Crust Lower Crust
Lithium Li, ppm 20 13 11
Béryllium Be, ppm 3.0 15 1.0
Bore B, ppm 15 10 8.3
Sodium Na, wt% 2.89 2.30 2.08
Magnésium Mg, wt% 1.33 3.20 3.80
Aluminium Al, wt% 8.04 8.41 8.52
Silice Si, wt% 30.8 26.8 25.4
Phosphore P, ppm 700
Potassium K, ppm 2.80 1.19 0.532
Calcium Ca, wt% 3.00 5.29 6.07
Scandium Sc, ppm 13.6° 30 35P
Titane Ti, wit% 0.41° 0.54 0.58°
Vanadium V, ppm 107° 230 271°
Chrome Cr, ppm 83P 185 219°
Manganése Mn, ppm 600 1400 1700
Fer Fe, wt% 3.50 7.07 8.24
Cobalt Co, ppm 17° 29 33P
Nickel Ni, ppm 44b 128 156°
Cuivre Cu, ppm 25 75 90
Zinc Zn, ppm 71 80 83
Gallium Ga, ppm 17 18 18
Germanium Ge, ppm 1.6 1.6 1.6
Arsenic As, ppm 15 1.0 0.8
Sélénium Se, ppm 50 50 50
Rubidium Rb, ppm 112 37¢ 12¢
Strontium Sr, ppm 350 260 230
Yttrium Y, ppm 22 20 19
Zircon Zr, ppm 190 100 70
Niobium Nb, ppm 12° 8.0° 6.7°
Molybdéne Mo, ppm 15 1.0 0.8
Palladium Pd, ppd 0.5 1.0 0.8
Argent Ag, ppd 50 80 90
Cadmium Cd, ppd 98 98 98
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Elément Upper Crust Bulk Crust Lower Crust
Indium In, ppd 50 50 50
Etain Sn, ppm 5.5 2.5 1.5
Antimoine Sbh, ppm 0.2 0.2 0.2
Césium Cs, ppm 4.6° 1.5¢ 0.47¢
Baryum Ba, ppm 550 250 150
Lanthane La, ppm 30 16 11
Cérium Ce, ppm 64 33 23
praséodyme Pr, ppm 7.1 3.9 2.8
Néodyme Nd, ppm 26 16 12.7
Samarium Sm, ppm 4.5 3.5 3.17
Europium Eu, ppm 0.88 11 1.17
Gadolinium Gd, ppm 3.8 3.3 3.13
Terbium Th, ppm 0.64 0.60 0.59
Dysprosium Dy, ppm 3.5 3.7 3.6
Holmium Ho, ppm 0.80 0.78 0.77
Erbium Er, ppm 2.3 2.2 2.2
Thulium Tm, ppm 0.33 0.32 0.32
Ytterbium Yb, ppm 2.2 2.2 2.2
Lutétium Lu, ppm 0.32 0.30 0.29
Hafnium Hf, ppm 5.8 3.0 2.1
Tantale Ta, ppm 1.0° 0.8° 0.73°
Tungsténe W, ppm 2.0 1.0 0.7
Rhénium Re, ppd 0.4 0.4 0.4
Osmium Os, ppd 0.05 0.05 0.05
Iridium Ir, ppd 0.02 0.1 0.13
Or Au, ppd 1.8 3.0 3.4
Thallium Tl, ppd 750 360 230
Plomb Pb, ppm 17° 8.0 5.0
Bismuth Bi, ppd 127 60 28
Thorium Th, ppm 10.7 4.28 2.0%
Uranium U, ppm 2.8 112 0.532
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Annexe 3 : Feuilles de route et feuille de calibrage du Collecteur Tisch Environmental
modele TE-6070

Feuille de route du collecteur Tisch environmental TE-6070

Station :

Lieu: ..o Date:.....cooviiiiiiiininn,

Modéle du collecteur : ...........c.cooiiiiiiiiinn.n. NS
Nedufiltre:.................... ;Pavi.......l mmHg ; Tav:............ R O K
Ti= . Tf= .

Pression de stagnation relative Pression de stagnation absolue
APstginitiale : ....................... mm Hg Pl mm Hg
APstg finale:...................oonl mm Hg Pl = Pav — APstg moyenne
APStgmoyenne : ............c.eeenns mm Hg
Ratio de la moyenne de la pression de stagnation (Pl/Pav) : ...
Débit moyen (Qa) : .........evv....... m3/min Temps écoulé :..................... min
(01011 =\ (=11 | GO
L0001 01 017 11 P

Calcul au laboratoire :

Qstd : v Std m3/min Poids brut g
Qstd = Qa (Pav/Pstd) (Tstd/Tav) Tare g

Poids net g
VSHA: oo Stdm?

Vstd = (Qstd) (Temps écoulé)

C= Poids net (g) x 1000000/Vstd = pg/ms3
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FEUILLE DE CALIBRAGE
RMQ : Ne pas oublier de déconnecter I'indicateur de temps et d'enlever le filtre

Conditions inhabituelles :
Date de calibrage de I’orifice

Droite de calibrage de ’orifice : m = 1.1985,

Station : Date :
Modele du collecteur : Opérateur :
Pa= mb = mmHg; Ta= °C=

Heure :

b =-0.021684 ; r=0.999780

Relation de calibrage du collecteur

_ Qulorfee) oy
e = 6P

X

Qa = {P/Pa—b]Tal* jym}

Débit de fonctionnement =

N° de AH,0O | APstg APstg | Pl=Pa- APstg PI/Pa Qa (orifice) |  Qa(orifice)
disque (in.) (in) | (mmHg) (mm Hg) mm Hg (m3/min) TRaY
[Ta]”

5

7

10

13

18

mm Hg = 25.4 (in.H,0/13.6) Qa Qa %

Différence
(orifice) (collecteur)
Qa(orifice) = 1/ {[(AHZO)(Ta/Pa)]% - b}

pour le calcul ultérieur du débit du collecteur

m®/min
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Annexe 4: Courbe d’étalonnage du collecteur Tisch Envirenmental (TE-6070) selon

I’équation de la feuille de calibrage (annexe 3)

1- Etalonnage du 14/01/2015

0,992

0,99

0,988 y =-0,3319x + 1,0142
R2=1

Pl/Pa (mm Hg)

0,98
0,978 ©

0,976
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Qa/(Ta)M2(m3min-LK-1)

2- Etalonnage du 25/04/2015

0,988 y =-0,3102x + 1,0124
R2=0,9997

Pl/Pa (mm Hg)

0 0,04 0,08 0,12

Qa/(Ta)Y2(m3min1K-1)
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3- Etalonnage du 28/06/2015

0,994

0,992 @

0.99 y = -0,3064x + 1,0122

Rz=1
0,988

0,986

Pl/Pa (mm Hg)

0,984 ©
0,982

0,98
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Qa/(Ta)2(m3min-1K-1

4- Etalonnage du 31/08/2015

0,992
0,991
0,99

0,989
y =-0,2753x + 1,0096

0,988 R2 = 0,9997
0,987

0,986
0,985
0,984
0,983

Pl/Pa (mmHQ)
©

0,982
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Qa/(Ta)¥2 (m3min-1K-1)
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5- Etalonnage du 09/12/2015

”IzS 0,988 y =-0,2965x + 1,0102
= R2 =0,9997
e

0,98

0,978
0 0,02 0,04 0,06 0,08

Qa/(Ta)¥2 (m3min-1K-Y,
6- Etalonnage du 14/01/2016

0,994

0,992 @
oo y =-0,3042x + 1,0083

0,988 R2=1

0,986

0,984

0,982

0,98

Pl/Pa (mmHgQ)

0,978
0,976
0 0,02 0,04 0,06 0,08

Qa/(Ta)2(m3min-1K-1)
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Annexe 5 : Calcul des concentrations des PMio selon la feuille de route de I’annexe 3

N° du filtre Date du prélevement Q (m3min) V (m?) PMio(ug/m?)
1 15/01/2015 1,11 1564,93 55,66
2 21/01/2015 1,75 2535,07 29,56
3 28/01/2015 1,29 1808,90 20,50
4 02/02/2015 1,34 188424 26,42
5 08/02/2015 1,28 1840,89 30,22
6 14/02/2015 1,21 1728,13 52,62
7 20/02/2015 1,29 1812,59 13,10
8 26/02/2015 1,27 1782,82 42,00
9 04/03/2015 1,28 1821,95 53,96
10 13/03/2015 1,44 2044.,26 93,34
11 22/03/2015 1,37 1953,62 78,57
12 28/03/2015 1,38 1940,46 23,06
13 03/04/2015 1,28 1809,78 40,88
14 09/04/2015 1,25 1750,08 42,22
15 15/04/2015 1,24 1740,68 114,26
16 21/04/2015 1,28 1835,55 50,48
17 27/04/2015 1,25 1836,31 40,74
18 03/05/2015 1,22 174292 128,19
19 09/05/2015 1,23 1643,17 68,42
20 15/05/2015 1,29 1808,68 126,11
21 21/05/2015 1,28 1798,46 24,37
22 27/05/2015 1,26 1778,33 45,88
23 02/06/2015 1,25 1786,16 48,71
24 08/06/2015 1,23 1787,30 78,60
25 14/06/2015 1,26 1802,14 81,36
26 20/06/2015 1,30 1783,47 7,50
27 26/06/2015 1,24 1760,55 41,30
28 02/07/2015 1,15 1635,67 33,58
29 08/07/2015 1,14 1578,36 21,53
30 14/07/2015 1,15 1640,00 78,54
31 20/07/2015 1,21 1746,30 87,11
32 26/07/2015 1,20 1699,66 69,18
33 01/08/2015 1,24 1769,19 46,94
34 07/08/2015 1,27 1786,83 15,98
35 13/08/2015 1,25 1788,75 32,93
36 19/08/2015 1,26 1779,78 20,42
37 25/08/2015 1,26 1772,90 4,99
38 01/09/2015 1,19 1688,37 106,67
39 06/09/2015 1,25 1788,27 64,53
40 12/09/2015 1,21 1703,24 69,36
41 18/09/2015 1,22 1702,56 55,33
42 24/09/2015 1,24 1743,87 23,26
43 30/09/2015 1,27 1785,42 43,32
44 06/10/2015 1,23 1717,29 128,00
45 12/10/2015 1,24 1781,37 60,02
46 18/10/2015 1,22 1755,96 77,43
47 24/10/2015 1,19 174477 33,32
48 30/10/2015 1,28 1823,61 27,72
49 05/11/2015 1,29 1847,62 49,94
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N° du filtre Date du prélevement Q (m*/min) V (M) PMio(ug/m?®)
50 11/11/2015 1,23 1719,18 19,90
51 17/11/2015 1,23 1748,68 84,42
52 23/11/2015 1,24 1785,94 45,83
53 29/11/2015 1,26 1789,82 69,06
54 05/12/2015 1,26 1776,85 21,95
55 11/12/2015 1,23 174468 53,02
56 17/12/2015 1,19 1683,13 135,91
57 23/12/2015 1,25 1735,47 65,48
58 29/12/2015 1,19 1704,03 85,15
59 04/01/2016 1,21 1754,68 86,90
60 10/01/2016 1,24 1752,38 53,66
61 16/01/2016 1,20 1699,56 15,47
62 22/10/2016 1,20 177191 37,42
63 28/01/2016 1,23 1746,27 88,98
64 03/02/2016 1,23 1760,92 94,51
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Annexe 6 : Condition météorologiques durant la période de préléevement (15/01/2015-

03/02/2016)
Date du [Llrectlon Vitesse Humidité | Précipitations Ta Pa
1A uvent | duvent o
prélevement ©) (m/s) (%) (mm) (°K) (mm Hg)
15/01/2015 123,04 1,79 63,38 0,00 283,42 698,90
21/01/2015 245,65 4,88 67,88 0,00 279,53 688,88
28/01/2015 304,35 5,99 80,38 5,00 278,68 695,51
02/02/2015 262,92 7,34 72,13 9,00 277,73 689,68
08/02/2015 241,25 3,50 71,13 0,00 277,64 693,78
14/02/2015 212,17 2,06 77,00 1,00 281,39 694,48
20/02/2015 126,09 3,87 80,63 0,00 280,69 695,80
26/02/2015 313,75 5,51 82,50 31,40 278,64 691,16
04/03/2015 185,65 3,46 69,63 0,00 287,53 698,26
13/03/2015 155,42 1,55 70,38 0,00 282,94 695,24
22/03/2015 223,75 3,56 68,388 0,00 283,96 687,99
28/03/2015 318,75 8,74 64,88 0,25 283,80 695,78
03/04/2015 155,22 1,60 71,50 0,00 284,65 695,95
09/04/2015 129,41 2,70 52,00 0,00 284,01 700,34
15/04/2015 193,33 2,48 49,25 0,00 290,65 697,93
21/04/2015 70,00 1,60 62,38 0,00 287,39 697,70
27/04/2015 249,58 3,91 63,38 5,40 287,96 690,44
03/05/2015 104,50 2,50 47,00 0,00 297,70 693,83
09/05/2015 153,48 2,55 58,88 0,00 290,00 698,71
15/05/2015 144,50 4,14 44,50 0,00 294,17 692,28
21/05/2015 185,65 3,03 86,75 17,00 284,29 696,00
27/05/2015 193,04 2,98 65,75 0,25 288,08 695,50
02/06/2015 92,61 2,83 53,38 0,00 293,40 696,65
08/06/2015 127,22 2,35 52,75 1,00 295,14 694,64
14/06/2015 144,76 3,04 52,88 0,00 294,70 693,13
20/06/2015 148,33 2,41 59,25 0,00 293,68 695,71
26/06/2015 104,09 3,02 45,38 0,00 294,84 696,80
02/07/2015 131,00 2,89 34,50 0,00 301,71 696,53
08/07/2015 140,00 2,25 35,63 0,00 300,30 694,33
14/07/2015 145,50 2,57 48,25 0,00 298,22 696,46
20/07/2015 112,50 2,68 41,88 0,00 300,30 694,46
26/07/2015 208,26 3,20 45,25 0,00 300,40 694,25
01/08/2015 140,43 2,82 38,13 0,00 304,04 692,96
07/08/2015 113,91 2,53 34,25 0,00 301,10 694,38
13/08/2015 115,22 2,25 42,13 0,00 300,12 695,23
19/08/2015 166,67 3,19 77,50 5,00 295,72 694,65
25/08/2015 170,83 2,38 64,25 98,04 297,13 696,59
01/09/2015 175,42 2,29 55,50 0,00 298,80 694,20
06/09/2015 126,25 3,00 76,50 0,00 295,72 695,93
12/09/2015 186,96 4,06 53,88 0,00 297,48 696,29
18/09/2015 204,58 3,39 73,25 0,00 295,49 694,61
24/09/2015 194,55 2,78 76,00 0,80 289,82 694,20
30/09/2015 182,08 3,56 68,25 7,00 291,00 694,40
06/10/2015 188,64 2,98 52,50 0,00 296,83 695,33
12/10/2015 167,08 2,85 58,50 0,00 292,34 693,16
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Date du Dldrectlon Vitesse Humidité | Précipitations Ta Pa
i uvent | du vent o
prélevement ©) (mls) (%) (mm) (°K) (mm Hg)
18/10/2015 139,09 2,18 57,13 0,00 292,43 693,83
24/10/2015 131,90 1,45 79,13 3,05 287,34 696,46
30/10/2015 166,67 1,73 79,25 0,00 285,57 696,04
05/11/2015 200,53 1,32 86,00 0,00 288,24 698,68
11/11/2015 120,95 0,88 79,50 0,00 285,44 700,61
17/11/2015 130,00 1,09 73,25 0,00 282,91 698,75
23/11/2015 120,83 1,04 87,38 1,02 278,68 691,86
29/11/2015 158,10 1,29 83,88 0,00 281,18 703,11
05/12/2015 20,91 0,28 89,25 0,00 280,84 704,55
11/12/2015 52,92 0,34 87,50 0,00 278,47 704,45
17/12/2015 112,50 0,75 68,25 0,00 282,13 702,31
23/12/2015 171,67 2,89 75,00 0,00 281,74 704,46
29/12/2015 97,50 0,61 75,13 0,00 279,40 703,21
04/01/2016 276,67 6,91 64,63 0,00 287,62 689,78
10/01/2016 214,78 3,91 52,88 0,00 285,37 694,30
16/01/2016 296,67 6,37 82,00 33,00 275,30 693,66
22/10/2016 193,33 1,58 85,38 5,08 281,76 701,99
28/01/2016 142,08 0,93 77,88 0,00 282,11 702,10
03/02/2016 190,43 2,51 74,50 0,00 283,66 699,68
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Annexe 7 : Concentration (moyenne + écart type), minimales et maximales des PM1 et des différents
éléments métalliques pour différentes saisons

Moy Annuelle Hiver Printemps Eté Automne

Moy + STD Min-Max Moy + STD Moy + STD Moy + STD Moy + STD
ug/m®
PMyo 55.7+ 32.03 4.99-135.89 48,64+16.78 64,83+9.75 44,57+14.61 59,83+4.69
Al 0.57+0.62 0.03-2.55 0,45+0.09 0,76+0.15 0,54+0.16 0,55+0.30
Ca 3.29+3.15 0.01-11.95 3,27+2.17 5,76+0.61 3,30+1.44 1,32+0.70
Fe 0.38+.36 0.02-1.41 0,35+0.10 0,52+0.07 0,34+0.10 0,35+0.13
K 0.19+0.16 0.01-0.75 0,14+0.06 0,27+0.06 0,17+0.05 0,22+0.09
Mg 0.2+0.19 0.01-0.78 0,18+0.12 0,35+0.06 0,18+0.06 0,14+0.09
Na 0.35+0.43 0.01-2.66 0,42+0.41 0,61+0.14 0,23+0.09 0,24+0.19
S 0.4+0.33 0.01-1.15 0,38+0.26 0,59+12.43 0,49+0.21 0,22+0.16
ng/m3
P 16.86+21.76 0.1-144.1 10,86+6.59 34,34+12.43 19,09+5.38 5,49+7.03
Li 0.35+0.34 0.05-1.32 0,29+0.10 0,51+0.07 0,34+0.10 0,29+0.15
Be 0.07+0.02 0.05-0.10 0,10+0.00 0,06+0.01 0,05+0.00 0,07+0.02
Sc 0.11+0.09 0.04-0.51 0,11+0.01 0,13+0.02 0,08+0.02 0,13+0.05
Ti 33.08+35.60 2-153.61 24,41+5.04 45,23+8.96 31,86+9.46 32,28+16.77
V 1.86+1.63 0.05-6.45 1,49+1.12 2,83+0.63 2,11+0.81 1,33+0.77
Cr 1.85+1.70 0.05-8.45 2,26+1.68 2,59+0.90 2,00+0.47 0,94+0.45
Mn 5.99+5.76 0.05-23.59 4,29+1.12 8,57+1.54 6,17+1.65 5,39+2.19
Co 0.14+0.13 0.05-0.55 0,13+0.02 0,18+0.03 0,13+0.03 0,14+0.06
Ni 1.24+1.18 0.09-4.03 0,32+0.07 1,62+0.45 2,65+.32 0,53+0.43
Cu 17.16£21.75 0.15-93.41 7,64+4.47 20,25+6.35 41,90+10.44 2,46+1.34
Zn 8.81+6.78 0.15-34.25 11,27+3.80 11,48+3.79 5,77£1.83 7,40£3.57
Ga 0.15+0.14 0.05-0.59 0,14+0.02 0,19+0.04 0,14+0.04 0,14+0.07
Ge 0.12+0.07 0.05-0.3 0,08+0.02 0,12+0.02 0,18+0.03 0,10+0.03
As 0.46+0.36 0.05-1.45 0,56+0.30 0,64+0.09 0,45+0.14 0,28+0.11
Se 0.2+0.17 0.05-0.97 0,22+0.15 0,25+0.02 0,18+0.03 0,18+0.09
Rb 0.72+0.73 0.05-2.89 0,49+0.14 0,95+0.17 0,72+0.23 0,80+.15
Sr 4.98+5.05 0.1-22.36 3,75£1.51 8,79+1.27 4,92+1.74 2,93+£1.83
Yb 0.18+0.18 0.05-0.77 0,13+0.03 0,24+0.06 0,16+0.04 0,18+0.09
Zr 5.2+3.10 0.16-11.05 5,09+3.19 6,72+0.40 4,81+1.29 4,81+2.19
Nb 0.2+0.18 0.05-0.78 0,26+0.13 0,27+0.07 0,15+0.04 0,15+0.07
Cd 0.22+0.19 0.05-1.08 0,21+0.06 0,18+0.05 0,08+0.02 0,41+0.09
Sn 0.68+0.58 0.05-2.44 0,89+0.33 0,89+0.14 0,54+0.19 0,47+0.27
Sb 0.85+0.67 0.05-2.76 1,18+0.41 0,90+0.03 0,65+0.29 0,66+0.14
Cs 0.19+0.31 0.04-1.84 0,17+0.15 0,09+0.01 0,12+0.05 0,39+0.38
Ba 8.87+6.97 0.3-26.13 8,43+£3.28 11,88+1.24 9,42+3.24 6,45+1.58
La 0.32+0.35 0.05-1.59 0,23+0.07 0,42+0.09 0,31+0.08 0,330.17
Ce 0.65+0.74 0.05-3.28 0,45+0.13 0,83+0.18 0,60+0.16 0,73+0.41
Pr 0.1+0.07 0.05-0.37 0,12+0.03 0,11+0.02 0,08+0.01 0,11+0.01
Nd 0.28+0.31 0.05-1.4 0,22+0.05 0,37+0.07 0,26+0.07 0,29+0.15
Sm 0.09+0.31 0.1-0.27 0,08+0.03 0,08+0.01 0,06+0.01 0,14+0.03
Gd 0.08+0.04 0.05-0.24 0,07+0.03 0,08+0.01 0,06+0.01 0,12+0.01
Dy 0.08+0.03 0.05-0.17 0,07+0.02 0,07+0.01 0,06+0.01 0,11+0.01
Hf 0.21+0.10 0.05-0.38 0,20+0.10 0,26+0.03 0,20+0.04 0,22+0.07
Ta 0.09+0.03 0.05-0.19 0,10+0.00 0,08+0.01 0,06+.00 0,10+0.00
w 0.08+0.02 0.05-0.12 0,09+0.02 0,07+0.01 0,06+0.01 0,09+0.01
Tl 0.08+0.08 0.05-0.64 0,08+0.02 0,06+0.01 0,07+0.01 0,09+0.05
Pb 79.43+69.75 0.8-260.24 138,41+22.98  69,67+7.66 35,81+£12.67 67,90£29.74
Bi 0.1+0.00 0.07-0.1 0,10+0.00 0,10+.00 0,10+0.00 0,10+0.00
Th 0.11+0.09 0.02-0.42 0,10+0.03 0,12+0.03 0,11+0.02 0,13+0.03
U 0.09+0.04 0.05-0.21 0,06+0.02 0,08+0.03 0,1240.01 0,08+0.02
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Annexe 8 : Principaux éléments émis par différentes sources industrielles

Sources

Principaux éléments

Références

Métallurgie/Sidérurgie

(Fe, Mn, Zn, Cu, Pb)
(Fe, Rb, Cs, Ag, Pb)

(Morishita et al., 2006)

(Alleman et al., 2010)
( Morishita et al., 2011)

(Fe, Pb, Zn)
Production de ciments et | (Al, Cr, Ni, Ca) (Alleman et al., 2010)
de chaux (S, Sr, Ca, Mg) (Morishita et al., 2011)
Combustion de fuel (Ni, V) (Pacyna & Pacyna, 2001)

(raffineries, pétrochimie)

(Ni, V, La, Ce, REES)

(Alleman et al., 2010)

Combustion de charbon

(Hg, As, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Pb, Sb, Sn,
Zn)

(Pacyna & Pacyna, 2001)

Incinération de déchets

(As, Cd, Cr, Pb, Sn, Zn)
(Pb, Zn, Cd, Rb)
(Sb, Hg, Pb, Cr, Ni, Cd, As)

(Pacyna & Pacyna, 2001)
(Morishita et al., 2006)
(Tian et al., 2012)
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Annexe 9 : Les éléments de terres rares

Les terres rares ou lanthanides sont un groupe d’¢léments métalliques qui possedent des
propriétés chimiques trés proches. Pour cette raison ces éléments ne sont que partiellement
détaillés par élément et sont principalement regroupées sous le nom de «terres rares ».
Composés de quinze lanthanides et parfois de scandium et de yttrium. Ces éléments sont
généralement divisés en deux groupes, le sous-groupe cérium des terres rares « légers » (LREE)
qui comprend (de La a Eu) et le sous-groupe yttrium des terres rares « lourds » (HREE) qui
comprennent les lanthanides restants ( de Gd a Lu), ainsi que I’yttrium (Wang et al., 2014), Ils
ont des propriétés chimiques et physiques similaires et coexistent naturellement dans une vaste
gamme de types de minéraux, notamment les halogénures, les carbonates, les oxydes, les
phosphates et les silicates. Les terres rares ont été largement utilisées dans divers secteurs de
l'industrie et d’agriculture a travers le monde (Hu et al., 2004).

Dénommeés éléments de terres rares, ces éléments ne sont pas rares, ils se présentent sous forme
d’oxydes, de sels ou de métaux, les éléments étant séparés ou pas. |Is possédent des propriétés
optiques et magnétiques originales qui ont permis le développement de leur utilisation en
particulier comme luminophores ou dans des aimants et dans diverses technologies de pointe.
Dans les zones urbaines, les particules en suspension dans 1’air sont le plus souvent des sources

anthropiques, qui sont généralement enrichis en éléments de terres rares légers.
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Annexe 10 : Matrice de charge des facteurs (Factor loadings) obtenu aprés application
de ’ACP avec une rotation Varimax

Factor loadings

Factor loadings

Factor loadings

Factor loadings

La
Ca
Sc
Ce
Cd
Zn
Fe
Rb
Sr
Ba
Mg
Cr
Ti
As
Al
S
Ga
Co
Pr
\Y
Sn
Nb
K
Pb
Mn
Li
Ni
Ge
\V
P
Nd
Th

Variance
(%)

0.957
0.404
0.956
0.950
0.888
0.107
0.871
0.781
0.727
0.702
0.699
0.317
0.931
0.378
0.925
0.215
0.215
0.922
0.916
0.909
0.393
0.167
0.615
0.616
0.161
0.838
0.13

0.364
0.958
0.167
0.958
0.957

47%

As
Zn

Nd
Th
La
Sc
Ce
Ti

Al

Ga
Co

Ca
Pr
Fe
Mn
Li
Rb
Sr
Ba
Mg
Cr
Sn
Nb

Pb
Be
Ni
Ge

0.869
0.866
0.769
0.217
0.262
0.156
0.246
0.108
0.215
0.339
0.358
0.350
0.363
0.852
0.845
0.833
0.256
0.469
0.468
0.517
0.41
0.574
0.634
0.631
0.888
0.718
0.657
0.627
0.237
0.143
0.383
0.412
0.107
27%

Pr

As
Zn
Sn
Nb
Pb
Be

Cd

0.196
0.132
0.339
0.461
0.202
0.816
0.771
0.231
0.136

8%

Pr
Gd

Be

Cd

0.105
0.331
0.242
0.224
0.859
0.850

6%
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Résumé

L’exposition aux PMjo et aux éléments métalliques qu’elles renferment est un sujet de
préoccupation sanitaire majeure, notamment dans les zones urbaines. L’objectif de ce travail
est de caractériser la fraction métallique des particules fines émises en milieu urbain et
d’identifier ses principales sources. Les échantillons de PM1o ont été collectés au niveau du site
urbain de Zouaghi durant la période janvier 2015- février 2016 a l'aide d'un échantillonneur a
grand volume (HVS). Cette étude vise a caractériser et identifier les principales sources des
éléments metalliques associés aux PM1o. Aprés une digestion acide, 48 éléments ont été analysé
par ICP-AES pour les éléments majeurs et par ICP-MS pour les éléments traces. La
concentration moyenne des PM1o pour la période d'étude est de 55.7 pg/m® dépassant ainsi de
presque 3 fois la valeur guide recommandé par ’OMS (20 pg/m®). Une saisonnalité marquée
de concentrations massiques de PM1o au printemps et en automne a été observées. Cependant,
les concentrations des especes métalliques ne présentaient pas de saisonnalité significative. Ca
est I'elément le plus abondant. L'analyse des facteurs d'enrichissement indiqué que Pb, Sb, Cd,
Bi, As et Zn proviennent principalement de sources anthropiques. Les rapports élémentaires
Cu/Sh, Ca/Al, Zn/Pb, La/Ce et V/Ni ont été calculés et comparés a ceux rapportés par des études
antérieures. Le rapport (Ca/Al) significativement élevé, indique l'influence des poussiéres
émanant des travaux de construction, le faible rapport Zn/Pb est dd aux concentrations élevées
de Pb liberé par I'essence plombée. L’analyse en composantes principales a permis d’identifier
quatre sources principales : les particules terrigenes représentées par Al, Fe, Ti, Li, Mg, Ba, Sr
et les terres rares (47%), la remise en suspension des poussiéres de sol et de la route reflétée par
les éléments Cr, As, S, P, V, Ca, Zn, Sn, Nb, K, Mg, Ba, Sr et Li (27%), le trafic routier lié au
Pb et Be (8%) et une activité métallurgique représentee par Cd et W (6%). Les résultats de cette
analyse indiquent que les poussiéres naturelles provenant des épisodes de poussieres
sahariennes et les poussiéres remises en suspension constituent les principales sources

d'éléments contenus dans les PM1o dans la région de Zouaghi a Constantine.

Mots-clés : PMio, Eléments métalliques, Facteur d’enrichissement, Rapport élémentaire,

Analyse en composantes principales, Constantine.



Abstract

Exposure to PMyo containing metallic elements is a major health concern, particularly in urban
areas, the aim of this work is to characterize the metal fraction of fine particles emitted in urban
areas and identify their main sources. PM1osamples were collected at the urban site of Zouaghi
for a yearlong period (January 2015-February 2016) using a high volume sampler (HVS). This
study aimed to characterize and identify the main sources of the associated metallic elements.
After acid digestion, PM1o were analyzed for a total of 48 elements by ICP-AES and ICP-MS
for major elements and trace elements respectively. The annual mean concentration (55.7
ng/m?3) was almost 3 times higher than the WHO recommended ambient air quality guide value
(20 ug/m3). A clear seasonal pattern, with higher concentrations in spring and autumn, was
observed. However, metal species concentrations did not show significant seasonality. Ca was
the most abundant element. Enrichment factor analysis indicated that Pb, Sb, Cd, Bi, As, and
Zn were mainly originated from anthropogenic sources. Cu/Sh, Ca/Al, Zn/Pb, La/Ce, and V/
Ni ratios were calculated and compared to ratios reported in previous studies. A significantly
higher Ca/Al ratio was dominant indicating the influence of construction dust, while a low
Zn/Pb ratio was the consequence of high Pb concentrations due to leaded gasoline use. Principal
Component Analysis allowed to identify four main groups of sources: crustal aerosol for Al,
Fe, Ti, Li, Mg, Ba, Sr and rare earth elements (REE’s) (47%), soil and road resuspension for
Cr, As, S, P, V, Ca, Zn, Sn, Nb, K, Mg, Ba, Sr and Li (27%), traffic emission for Pb and Be
(8%), and a metallurgical Cd and W source (6%). The results of the source apportionment
analysis indicate that natural dust originating from Saharan dust outbreaks (SDO) and
resuspended dust is the main source of elements in PMyo in the region of Zouaghi in

Constantine.

Keywords: PMyo. Trace elements, Enrichment factor, Elemental ratio, Principal Component
analysis, Constantine.
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