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ABSTRACT

The purpose of this study is the evaluation of heavy metals using the XRF technique,
applied to the study of air pollution.

The method of biomonitoring by lichens of heavy metal was used for the first time in Blida
region, this method has a proven advantage compared to traditional physico-chemical
methods.

42 Samples of the cosmopolitan lichen Xanthoria parietina were collected from trees
situated in different sites through 15 surrounding districts.

The observation of lichen under a scanning electron microscope (SEM) improved our
understanding that lichens have a porous structure that accumulates mineral elements more
than plants.

XRF analysis technique was used for analysis of major and trace elements at the lichen. A

total of 14 elements were measured and approved by QA/QC procedures. The maximum
and minimum values of the 5 major elements are: Al (4351-15616), CI (119-701), Fe
(2397-5493), K (2068-4437), and P (519-1486) ppm. And the values for the nine trace
elements are: Br (11-61), Cr (4-10), Cu (6-80), Mn (24-161), Pb (13-244), Rb (12-60), Sr
(15-103), V (8-19) and Zn (26-416) ppm.

The results obtained in the rgion of Blida are moderate levels of pollution compared to
results obtained in other regions in the world.

This study highlights the possibility of mapping major elements and trace elements to
allow better monitoring of air quality and also the possibility of reorienting the vocation
and classification of the districts

The procedure (QA/QC) of the XRF technique by lichens as bio indicators assess the
accuracy of the method for monitoring air pollution in general..

Key words: X-fluorescence (XRF), biomonitoring, major and trace elements, Xanthoria

parietina, Blida



RESUME

Le but de cette étude est 1’évaluation des métaux lourds au moyen de la technique XRF,
appliquée a I’étude de la pollution atmosphérique.
La méthode de bio surveillance par les lichens des métaux lourds a été utilisée pour la
premiere fois a la région de Blida, cette méthode présente un avantage avéré par rapport aux
méthodes physico-chimiques traditionnelles.
42 échantillons du lichen cosmopolite Xanthoria parietina ont été prélevés sur des arbres
situés dans différents sites de 15 communes environnantes.
L'observation du lichen au moyen d’un microscope a balayage électronique ( MEB) a permis
de mieux comprendre que les lichens ont une structure poreuse qui accumule davantage
d'éléments minéraux que les plantes.
L’analyse XRF a été utilisée pour 1’analyse des éléments majeurs et éléments traces au niveau
des lichens.
Au total, 14 éléments ont été mesurés et approuves selon la procédure assurance qualité et
controle qualité (AQ/CQ). Les valeurs maximales et minimales des 5 éléments majeurs sont:
Al (4351-15616), ClI (119-701), Fe (2397-5493), K (2068-4437) et P (519-1486)ug/g . Et les
valeurs pour les neuf élements traces métalliques sont: Br (11-61), Cr (4-10), Cu (6-80), Mn
(24-161), Pb (13-244), Rb (12-60 ), Sr (15-103), V (8-19) et Zn (26-416) ug/g.
Les résultats obtenus, dans la région de Blida, sont d’un niveau de pollution modéré comparés
aux résultats obtenus a d’autres régions dans le monde.
Cette étude met en exergue la possibilité de cartographier les élements majeurs et les éléments
traces pour permettre un meilleur suivi de la qualité de ’air et également la possibilité¢ de
réorienter la vocation et le classement des communes.
La procédure (AQ/QC) de la technique XRF par les lichens comme bioidicateurs est

appropriée pour la surveillance de la pollution en général.

Mots-clés: Fluorescence X (XRF), éléments majeurs et traces , biosurveillance, Xanthoria

parietina, Blida.
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INTRODUCTION GENERALE

La pollution de I’air est devenue un sujet majeur de santé publique et de politique
environnementale. Plusieurs événements graves de pollution survenus dans le courant du
XXe siécle ont suscité une attention croissante autour des impacts de la qualité de 1’air sur

la santé [1].

L’air est un élément vital a la vie. Les activités humaines influent sur la qualité de
I’air et peuvent avoir des conséquences préjudiciables sur la santé. Les éléments pollueurs
sont issus notamment des industries, du transport, de I’incinération des déchets, des

activités domestiques, ...etc.

Les principaux polluants sont les polluants primaires émis directement par des
sources (particulierement les particules fines PMip et PM2s, SOz, NOyx, CO...), les
polluants secondaires résultant de la transformation des polluants primaires (Os,...) et les

métaux lourds [2].

Pour cela, la pollution de l'air est devenue un risque environnemental majeur en

matiére de santé publique [3].

L’Algérie, de par sa croissance économique et démographique, est plus concernée
par ce phénomene particulierement les grandes agglomérations urbaines notamment Alger
la capitale, qui est la plus significative, de par sa qualité de pdle politique, économique et

administrative.

La Wilaya de Blida et ses environs, la plus grande ville située au sud d’Alger, est
propice pour analyser la pollution de I’air. L’étude de la pollution atmosphérique de la
région Blida constitue une bonne opportunité de comprendre ce phénomene. La Wilaya de
Blida s'étend sur la plaine de la Metidja et la forét de Chréa. Elle est consacrée a
I'agriculture mais est envahie par une urbanisation et une industrialisation accélérées et
incontrolées.

Le développement et l'intensification des moyens de communication et de transport
nécessitent en particulier une réflexion sur les dispositifs de suivi de la qualité de I'air. Des
études environnementales sont nécessaires pour mesurer les émissions de métaux lourds
dans I'atmosphere, en tenant particulierement compte de la menace pour la santé de la

population.

Les métaux lourds englobent I'ensemble des metaux présentant un caractere toxique

et leur émission dans I’atmosphére est devenue un grave probléme pour la santé et
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I’environnement. Un certain nombre d’études [4,5,6] ont montré 1’hétérogénéité des cibles
des élements traces métalliqgues (ETM) dans 1’organisme humain, ainsi que leur toxicité
(neurologique, cardiovasculaire, ...etc.) déficiences respiratoires ou rénales, voire leur

cancérogénicite [3-7].

La réduction des niveaux de pollution atmosphérique peut également impacter le
taux mondial de morbidité [3]. L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a estimé a
environ 7 millions de déces survenus dans le monde, principalement dans les pays en

développement, par I’effet de la pollution de I'air intérieur et extérieur [11].

A cet effet, la surveillance de I'environnement devient une nécessité pour identifier le
danger potentiel pour la santé humaine et les écosystémes actuels et constituerait la base de

mesures préventives ou curatives appropriées [6,12].

Dans ce cadre, l'utilisation d'organismes vivants pour la surveillance de la qualité de
I'air (bio surveillance) constitue un domaine de recherche important qui débouche sur des
applications ambitieuses [13-15]. Cette méthode compléte les autres moyens de
surveillance de I'environnement [16]. L'avantage est qu'elle est rapide et relativement
simple a mettre en ceuvre et moins colteuse par rapport aux méthodes physico-chimiques.
[17,18].

Les lichens sont considérés comme des bio-indicateurs et leur avantage consiste a les
utiliser comme capteurs a long terme. Ils sont en mesure de retracer I’histoire et les
habitudes des sociétés et de suivre les actions humaines en général et I'impact des
installations industrielles en particulier. Les lichens sont des organismes particulierement
bien adaptés a I’étude des polluants atmosphériques [13, 19-25].

IIs constituent une approche et un complément dans les mesures physico-chimiques,
les études statistiques et la cartographie et la modélisation de la qualité de I'air [19, 20].
Plusieurs travaux ont été publiés sur le theme de la pollution de l'air par diverses espéces
de lichens [26-30]. Xanthoria parietina (L.) Th. Fr. a une distribution cosmopolite méme a
haute altitude et c'est le lichen le plus largement disponible qui tolere modéerément la
pollution atmosphérique [21, 31]. Cette espéce est considérée comme ayant une resistance
modérée a la pollution atmosphérique par les métaux [32]. Ainsi, cette espece de lichen
constitue un choix favorable pour surveiller la qualité de l'air avant qu'elle n'atteigne des
niveaux de pollution extrémes, nuisant a la santé humaine et conduisant a une

contamination de I'environnement.
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L’analyse des échantillons de lichen représente une grande importance dans la bio
détection. Diverses méthodes d’analyses sont utilisées pour 1’é¢tude de la pollution
atmosphérique par les métaux lourds qui sont: la spectrométrie d’émission de plasma
couplé par induction (SEPCI), la spectroscopie d’absorption atomique (SAA), I’analyse par
la fluorescence X (AFX), analyse par émission induite par des particules chargées (EXIP)
et analyse par activation neutronique (NAA) [33].

La fiabilité de la technique de bio détection dépend essentiellement de la qualité des
résultats des analyses. Pour choisir la méthode analytique appropriée, il faut tenir compte
d’un certain nombre de parametres, notamment la possibilité d’analyser plusieurs éléments
a la fois, la sensibilité, la justesse et la précision, le coit de 1’opération, les caractéristiques
de I’échantillon et la disponibilité des moyens [33]. Dans cette étude, le choix est portée
sur I’utilisation de la technique d’analyse par fluorescence X car elle répond aux
paramétres évoqués ci-dessus, elle est rapide, mobile, non destructive et multiéléments
[34].

L’objectif de 1’étude est 1’évaluation des métaux lourds utilisant la technique
d’analyse XRF et son application a I’étude de la pollution atmosphérique de la région de
Blida et développer une méthode de bio surveillance de la pollution par les métaux lourds

en ayant recours aux lichens.

Ainsi, cette étude consiste a analyser des echantillons de lichen afin de déterminer
comment le Xanthoria parietina accumule les concentrations détectées d'éléments majeurs
et éléments traces métalliques par 1’analyse fluorescence X, dans les communes urbaines
de la Wilaya de Blida, par rapport a la zone forestiére du Parc national de Chréa. Nous
prévoyons également de comparer les données des communes de Blida avec d’autres

communes en Algérie et dans le monde.

La présente thése est organisée en quatre chapitres a savoir :

Le premier chapitre traite des généralités sur la pollution atmosphérique, son
impact, son deplacement, les sources d’émissions urbaines et industrielles ainsi que
I’impact sur la santé.

Le deuxieme chapitre présente les bases théoriques de la technique de la
fluorescence X (XRF) et la Microscopie a Balayage Electronique (MEB) utilisées pour
I’analyse des échantillons de lichens.

Le troisieme chapitre est consacre a la localisation de la region de prelevement des
échantillons (situation géographique, climat, décharges, industries, ...etc.), au mode de

prélevement et de la préparation des échantillons de lichen cosmopolite Xanthoria
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parietina. La description des dispositifs MEB et XRF ainsi que la méthode de
quantification validée par la procédure de I’assurance qualité et contrdle de qualité (AQ /
CQ) ont été considérées.

Le quatriéme chapitre traite des résultats obtenus, qui sont présentés de maniére

tres pertinente et de la discussion des résultats.

Enfin, une conclusion générale ou I’essentiel du travail réalisé est réesume ainsi que
les perspectives qui se dégagent et qui pourraient constituer une directive pour les
décideurs pour revoir le plan de développement agricole, urbain et industriel de la région
de Blida en utlisant les lichens comme moyen complémentaire de contréle de la pollution

de Iair.
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CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LA POLLUTION ATMOSPHERIQUE
ET LA BIOSURVEILLANCE

1.1. Introduction

L'atmosphére entourant notre planéte est importante et vitale pour tous les
organismes qui y vivent. Tout changement de la composition de 1’air composant
I’atmospheére pourrait avoir des effets négatifs sur la croissance, le développement et la
survie des différents organismes. Ainsi, la pollution de I’air fait référence aux nombres de
substances nocives dans lI'atmosphére. Lorsque la concentration et le temps de séjour de ces
substances sont supérieurs a la plage admise, qui sont au-dela de la capacité de diffusion et
de dilution, entrainent une détérioration de la qualité de l'air, influant directement ou

indirectement sur la santé humaine et I'environnement [35].

La pollution atmosphérique par les éléments majeurs et traces métalliques sévit
surtout en milieu urbain, non seulement a cause de la concentration des industries et des
foyers domestiques, mais aussi la conséquence de la densité de la circulation des véhicules.
Les métaux lourds font I’objet d’une attention particuliére en raison des risques qu’ils
peuvent présenter pour la santé humaine et des dangers liés a leur persistance dans les

écosystemes.

La surveillance des teneurs en éléments traces métalliques obéit a des contraintes
spécifiques qui demandent le déploiement de techniques sophistiquées et colteuses. Ces
contraintes ont conduit de nombreux pays a privilégier 1’utilisation d’organismes vivants
dans lesquels les contaminants a surveiller sont dosés. Ainsi, depuis le début des années
1990, une trentaine de pays européens ont mis en place un réseau de bio surveillance des
retombées atmosphériques métalliques a 1’aide des végétaux, de lichens, de mousses,
...etc[36].

Dans ce chapitre, nous allons évoquer des généralités sur la pollution atmosphérique

et la bio surveillance.
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1.2. Définition de la pollution atmosphérigue

Plusieurs définitions ont été développées pour expliquer la pollution atmosphérique,

on cite parmi elles :

- Selon Masclet [37], la pollution atmosphérique peut étre définie comme : « La présence
d'impuretés dans I'air pouvant provoquer un géne notable pour le confort ou la santé et un
dommage au bien. Cette pollution peut provenir de gaz, de vapeurs, de particules liquides
ou solides ou encore de rayonnement. C'est aussi une modification chimique et physique

du milieu naturel aboutissant a des effets nuisibles pour I'nomme ».

- Le Conseil de I'Europe dans sa déclaration de mars 1968 proposa la définition
suivante [38]: « il y a pollution atmosphérique lorsque la présence d’une substance
étrangére ou une variation importante dans la proportion de ses composants est susceptible
de provoquer un effet nocif, compte tenu des connaissances scientifiques du moment ou de

Créer une nuisance ou une géne ».

- La pollution est définie par 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) comme
étant « La présence dans 1’atmosphére de substances étrangéres a la composition normale
de cette atmospheére et a des concentrations suffisamment élevées pour entrainer un impact
sur I’homme, les animaux, les végétaux, les matériaux ou 1’environnement d’une manicre

générale »[39].

- En Algérie selon I’article 32 de la Loi n°83-03 du 5 février 1983 relative a la
protection de I’environnement définit la pollution de I’atmospheére comme étant:
«I'émission dans l'atmosphére de gaz, de fumées ou de particules solides ou liquides,
corrosifs, toxiques ou odorantes, de nature a incommoder la population, a compromettre la
santé ou la sécurité publique ou a nuire aux végétaux, a la production agricole et aux
produits agroalimentaires, a la conservation des constructions et monuments ou au

caractére des sites» [40].

- Et aussi, en Algérie, les pouvoirs publics ont défini la pollution atmosphérique a
travers 1’article 44 de la Loi n°03-10 du 19 juillet 2003 relative & la protection de

I’environnement dans le cadre du développement durable comme suit :

« Constitue une pollution atmosphérique, au sens de la présente loi, I’introduction,
directement ou indirectement dans 1’atmosphére et les espaces clos, de substances de

nature a :
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- Mettre en danger la santé humaine ;

- Influer sur les changements climatiques ou appauvrir la couche d’ozone ;
- Nuire aux ressources biologiques et aux écosystemes ;

- Compromettre la sécurité publique ;

- Incommoder la population ;

- Provoquer des nuisances olfactives ;

- Nuire a la production agricole et aux produits agro-alimentaires ;

- Altérer les constructions et porter atteinte au caractere des sites.

- Déteriorer les biens matériels. » [41].

1.3. Les sources de la pollution atmospherique

Pour mieux connaitre et maitriser la pollution de I’air, il est nécessaire de savoir quelles
sont les sources de pollution, de les identifier et les quantifier. Cette connaissance permet
ensuite de prendre des mesures de réduction des émissions a la source. Les inventaires
d’émissions sont également une donnée de base nécessaire pour réaliser des évaluations de
la qualit¢ de I’air et pour estimer les impacts de cette pollution sur la santé et les

écosystemes [42].

Les sources de pollution sont, soit d’origine naturelle, soit d’origine anthropique et
peuvent étre de différentes natures suivant la maniére dont elles polluent I’atmosphere. Les
rejets de polluants peuvent étre accidentels lorsque la source émet de maniere violente et
instantanée, entrainant alors des conséquences dramatiques et souvent mortelles (accidents
de Seveso, Bhopal, Tchernobyl, ...) ou chroniques lorsque les émissions de polluants sont
de moindre quantité mais répétées. Dans ce cas, les conséquences ne sont pas immédiates
et moins spectaculaires que pour un rejet accidentel, mais 1’impact sur I’environnement et

la société est loin d’étre négligeable.
Les principales sources de pollution atmosphérique sont les suivantes :

1.3.1. Les émissions naturelles

Certains polluants atmosphériques sont d’origine naturelle. Ce sont essentiellement
le dioxyde de soufre (SO.) et le dioxyde d’azote (NO.). Ces composes proviennent
principalement des éruptions volcaniques, des décompositions organiques, des feux de
forét, ainsi que des océans. Des particules en suspension sont également présentes dans

I’atmosphére du fait du volcanisme, du transport de poussieres en provenance des déserts



18

(le Sahara par exemple) ou de I’érosion éolienne des sols. On peut aussi citer dans les
sources naturelles de pollution les végétaux, dont le cycle de vie produit de nombreux
composés toxiques (H2S, CHa, COV) ou allergisants tel que le pollen [43].

1.3.2. Les émissions d’origine agricole

Le développement de 1’agriculture intensive contribue a la pollution atmosphérique.
Ses émissions (essentiellement 1’ammoniac, le méthane, le protoxyde d’azote, le
monoxyde de carbone et les pesticides) sont liées a la décomposition des matiéres

organiques, aux animaux d’élevage et a I’utilisation massive d’engrais et de pesticides [43].

1.3.3. Les émissions industrielles

L’industrie est a I’origine des émissions spécifiques dues aux processus de traitement
ou de fabrication employés. En quantités variables, selon les secteurs industriels, elle est
émettrice de monoxyde et de dioxyde de carbone, de dioxyde de souffre, d’oxyde d’azote,
de poussiéres, de composeés organiques volatils (COV), ...etc. Les secteurs qui rejettent les
quantités les plus importantes sont la production d’énergie (centrales thermiques), les
industries chimique, pétroliere et métallurgique, les incinérateurs d’ordures ménageres.

L’industrie est également a I’origine de la majeure partie des rejets accidentels [43].

1.3.4. Les émissions domestiques

Au niveau individuel ou tertiaire (chauffage des logements ou des bureaux),
I’utilisation de combustibles fossiles (charbon, fioul lourd, ...etc.) produit d’importantes
émissions polluantes. Le dioxyde de carbone (COz2), produit inévitable de la combustion de
matiéres organiques et dont la concentration croissante dans 1’atmosphére contribue a
I’effet de serre, le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de soufre (SO>), les oxydes

d’azote (NOx), les poussiéres, les métaux lourds, ...etc. sont concernés [43].

1.3.5. Les émissions dues au transport

La pollution due au transport a longtemps été considérée comme un probléme de
proximité, essentiellement percue dans les villes en raison de la densité du trafic.
Aujourd’hui, on sait que le transport, notamment routier et en particulier automobile, est
une source de pollution importante. Les moteurs a explosion sont ainsi de tres loin la
premiére cause d’émission d’oxyde d’azote et de divers hydrocarbures. Les moteurs
diesels, moins polluants pour ce qui concerne ce dernier type d’émissions, sont en

revanche a l’origine de particules et de dioxyde de soufre. L’impact du transport a la
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pollution ne cesse de s’accroitre du fait de 1’augmentation du trafic directement lié a

I’activité économique [43].

1.3.6. Les émissions dues aux traitements des déchets

Ils sont a I’origine de plusieurs types de polluants, parmi lesquels : le méthane
(abondamment dégagé par la décomposition des matieres organiques, il contribue
fortement a 1’effet de serre), I’acide chlorhydrique, les métaux lourds, les dioxines et les

furanes qui sont produits par I’incinération des déchets industriels et ménagers [43].

1.4. Les différents types de pollution

Les polluants peuvent étre primaires ou secondaires. Les différentes substances
constituant les polluants ont des durées de vie extrémement variables dans 1’atmosphére.
Cette situation explique que les problemes de pollution se situent sur différentes échelles
de temps et d’espace trés variables. L’ordre de grandeur de la durée de vie dans

I’atmosphére de quelques polluants est illustré dans le tableau 1.1 ci-dessous :

Tableau 1.1 : Durée de vie indicative de certaines substances polluantes dans 1’atmosphére [42]

Substance Polluants

CHas Année

CO Mois

SO2 Jours a mois
Ozone Quelques jours
COVNM Heures a jour
Aérosols 1-10 um | Minutes a jour
Aérosols < 1pm Jours a semaine

1.4.1. Les polluants primaires

Les polluants primaires sont directement issus des sources de pollution. On y trouve
des gaz tels que : les oxydes de carbone (CO), les oxydes de soufre (SO2), les oxydes
d’azote (NOx), les hydrocarbures 1égers, les composés organiques volatils (COV), les
particules contenant ou non des composés métalliques (Plomb, Mercure, Cadmium...) ou
organiques (PMio et PM 25) [42].
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1.4.2. Les polluants secondaires

Les polluants secondaires sont des polluants qui ne sont pas émis, mais qui résultent
de la transformation physico-chimique des polluants primaires au cours de leur séjour dans
I’atmosphere. Par exemple, 1’ozone résulte de réactions chimiques impliquant notamment

les oxydes d’azote et les COV [42].

La formation de polluants secondaires nécessite un certain temps durant lequel les
masses d’air se déplacent, ce qui explique pourquoi les pointes de polluants secondaires
concernent des territoires souvent plus étendus que les pointes de polluants primaires
[42,44]. 11 est possible ainsi de réaliser un inventaire d’émissions pour les polluants

primaires, mais pas pour les polluants secondaires [44].

1.5. Les principaux polluants de I’atmosphére

1.5.1. Les polluants réglementés

Les polluants actuellement réglementés font 1’objet de mesures continues dans 1’air.

Ces mesures sont réalisées par les associations de surveillance de la qualité de 1’air.

Les polluants réglementés sont divisés en deux catégories : les polluants en phase
gazeuse et les polluants en phase particulaire. Les gaz représentent 90% de la masse des
polluants atmosphériques et les particules les 10% restants. La proportion de ces derniéeres
a tendance a diminuer, car les efforts de réduction de la pollution atmosphérique ont
prioritairement concerné, au cours des vingt derniéres années, les particules (fumées
émises par les usines, les chaufferies et les centrales thermiques, les échappements des

moteurs diesels) car elles représentent la fraction la plus visible de la pollution de I’air [44].
e Les polluants gazeux

— Le dioxyde de soufre : SO ;

— Le monoxyde de carbone : CO ;

— Le dioxyde d’azote : NOz;

—L’0zone : Ogs;

— Le benzene : CeHs ;

— Les hydrocarbures (Benzo(a)pyréne) ;

— COV (composés organiques volatiles).
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e Les polluants particulaires
— Les particules (PM1o et PM 255) ;
—Leplomb:Pb;
— Le cadmium : Cd ;
— L’arsenic : As ;
— Le nickel : Ni ;
— Le mercure : Hg

1.5.1.1. Les polluants gazeux

a. Monoxyde de carbone (CO)

Le monoxyde de carbone est un polluant primaire. C’est un gaz incolore, inodore et
plus léger que lair. Il est le plus abondant et le plus répandu de tous les polluants
atmospheériques présentant une toxicité pour 1’homme[46]. Sa source d’émission est die
généralement aux moteurs a explosion, aux combustions incompletes, les feux de

végétation, les bactéries, les océans [45].

b. Le dioxyde de soufre (SOy)

Le dioxyde de soufre est un gaz incolore, d'odeur piquante trés irritante, plus lourd
que lair. Il est hydrosoluble et donne par réaction avec la vapeur d'eau I'acide sulfurique.
Le dioxyde de soufre ou anhydride sulfureux est le plus abondant des composés
soufrés.[44] Les sources d’émission de ce gaz sont diies aux volcanismes embruns, marins,

bactéries, combustions [45].

c.Les oxydes d'azote (NOXx)

L’azote (N) et ’oxygene (O) entrent en réaction dans les conditions de haute
température et de pression des moteurs pour former le monoxyde d’azote (NO). Une fois
rejeté dans I’atmosphére, NO s’oxyde pour former le dioxyde d’azote (NO2) (Parmentier et
Garrec, 1994). NO est le plus abondant dans I’atmospheére, il représente environ 95% des
émissions. L’azote (N) et ’oxygene (O) peuvent s’associer sous différentes formes : N>O
(protoxyde d’azote), N20Os3, N20s, (HNOs (acide nitrique), émis directement par les

véhicules diesels.

Ces diverses associations sont designées par le terme « oxydes d’azote » (NOX). Le

protoxyde d’azote (NOX) est engendré par 1’azote présent initialement dans la combustion,
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peu actif dans la troposphére. C’est un agent actif d’attaque de la couche d’ozone
stratosphérique [46]. NOx sont d’origine de combustions, de moteurs & explosion, de
I’industrie nucléaire [45].

d.Les composés organigues

d.1.Les composés organiques volatiles — COV

Les composés organiques volatils ou COV sont des produits chimiques organiques
qui se vaporisent facilement a la température ambiante. lls s'appellent organiques parce
qu’ils contiennent I'élément carbone dans leurs structures moléculaires. Les COV n'ont
aucune couleur, odeur ou godt. Ils incluent un éventail trés large de différentes substances
telles que les hydrocarbures (par exemple benzéne et toluéne) et des halocarbures. [45]

Les COV peuvent étre classés selon leur origine et selon leur toxicité pour
I’environnement et/ou pour la santé humaine. [47]. lls sont d’origine d’incinération

d’ordures, combustions diverses, volcanismes [43].

d.2.Produits Organiques Persistants (POP)

Les polluants organiques persistants (POP) émis dans 1’atmosphére présentent de
nombreux effets nuisibles pour ’homme (dangereux pour la santé car cancérogenes) et
I’environnement. Les quatre principaux polluants organiques persistants €émis non
intentionnellement ~ par  l’industrie  sont les  polychlorobiphényles  (PCB),
I'nexachlorobenzene (HCB), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et les
dioxines/furanes (PCDD-F). Ces polluants ont un impact a 1’échelle planétaire et sont visés
par deux textes internationaux, qui établissent des listes nominatives de POP : le protocole
d’Aarhus, signé en juin 1998 et amendé en 2009, puis la convention de Stockholm, signée
en mai 2001 [46,48].

d.3. L’ozone (O3)

Sous I’effet du rayonnement solaire, les oxydes d’azote et plus particulierement le

dioxyde d’azote réagissent avec des hydrocarbures imbrilés et I’oxygene de 1’air et se
transforment alors en ozone (O3z) [49]. 1l est instable et réagit facilement avec d’autres gaz.
On le trouve a 1’état naturel a plusieurs niveaux de 1’atmosphére. A trés haute altitude, il
nous protége des rayons nocifs du soleil en absorbant une bonne partie du rayonnement
UV. Prés du sol, il peut étre nuisible pour la santé et I’environnement lorsque les
concentrations sont élevées. [50, 51] C'est alors un polluant issu de transformations
chimiques dans l'air entre les oxydes d’azote et les composés organiques Vvolatils

(solvants...) [44]. Ces réactions sont fortement stimulées par le rayonnement solaire.
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L’ozone a des effets sur la santé, les végétaux, les matériaux et le climat (c'est un gaz a
effet de serre) [52].

1.5.1.2. Les polluants particulaires

1.5.1.2.1. Les métaux lourds :

Les métaux lourds désignent en général les métaux dont le poids atomique est
supérieur a celui du fer. Ces métaux sont parfois également désignés par le terme de

métaux traces ou d’éléments traces métalliques.

On considére en général les métaux lourds suivants : Arsenic, Cadmium, Chrome, Cuivre,
Mercure, Nickel, Plomb, Sélénium, Zinc [53]. lls sont généralement émis par la
combustion de charbon, pétrole, ordures ménagéres, procédes industrielles (production du

cristal, métallurgie, fabrication de batteries électriques) et par le trafic automobile [45].

1.5.1.2.2. Les particules

Les particules regroupent également une variété importante de substances. Le terme
de particules désigne en général la fraction des composants (liquides ou solides) en
suspension dans le milieu gazeux. Souvent, les particules sont classées en fonction de leur

granulométrie : Particules en suspension (TSP), masse totale de particules.
PM1o : masse des particules dont le diamétre aérodynamique moyen est inférieur a 10 pm.

PMas : masse des articules dont le diamétre aérodynamique moyen est inférieur a 2.5 pum

appelées « particules fines ».

PM1o : masse des particules dont le diamétre aérodynamique moyen est inférieur a 1 um

appelées les « particules tres fines ».

PMo.1 : particules dont le diametre aérodynamique moyen est inférieur a 0.1 um, appelées «
Particules ultra fines ». Nanoparticules : particules de diametre aérodynamique moyen

inférieur a 0.05 ou 0.03 pum.

La composition chimique des particules est également un paramétre tres important
pour les études de pollutions atmosphériques [54]. Elles sont d’origine de combustions
industrielles ou domestiques, de transport routier diesel ou d’origine naturelle (volcanisme,
érosion) [45].
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1.6. Effets de la pollution de 1’air

1.6.1. Effets sur la santé

La pollution atmosphérique est 1’'une des principales causes de morbidité et de
mortalité évitables dans le monde. Les experts du Centre International de Recherche sur le
Cancer (CIRC) ont conclu, en octobre 2013, que la pollution atmosphérique était
cancérigeéne pour I’homme, elle est de ce fait classée dans le groupe 1 (cancérogeéne avéré
pour ’homme au méme titre que la matiere particulaire ou particule). Dans le monde, la
pollution de I’air intérieur et extérieur serait responsable en moyenne de 7 millions de
déces/an (étude de I’OMS, mars 2014). En septembre 2016, ’OMS évaluait a 92 % la
population mondiale respirant un air ambiant trop pollué [55].

Des effets de la pollution de 1I’air sur la santé sont observés suite a :

* Une exposition de quelques heures a quelques jours (exposition aigué, dite a court terme)
a cette pollution : irritation oculaire ou des voies respiratoires, crises d’asthme,
exacerbation de troubles cardio-vasculaires et respiratoires pouvant conduire a une
hospitalisation et dans les cas les plus graves au déces ;

* Une exposition de plusieurs années (exposition chronique, dite a long terme) a la
pollution de I’air. Les effets sur la santé peuvent dans ce cas étre définis comme la
contribution de cette exposition au développement ou a I’aggravation de maladies
chroniques telles que les cancers, les pathologies cardiovasculaires et respiratoires, les

troubles neurologiques, les troubles du développement, ...etc. [56].

Tableau 1.2 : Les effets de 1’exposition de la pollution a long et moyen terme sur la santé

[2,59-60]

Type de polluant Risques a court terme Risques a long terme

NO- (dioxyde d'azote) Irritation des bronches, aggrave les | Cancer du poumon
crises asthmatiques

Os (ozone) Chaque augmentation minime de la | La mortalité pour cause

moyenne annuelle (de 5 pg/md) a cardiovasculaire et maladies
une conséquence sur la respiratoires
pathologie cardio-vasculaire et
pulmonaire du risque coronaire

. respiratoires chez I’enfant
aigu

Exacerbations aigués d’asthme,

Développement des allergies

Affaiblissement des fonctions
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déces de personnes fragiles

pulmonaires, apparition

d’asthme

SO, (doxyde de souffre)

Inflammation des bronches,

essoufflement, toux

Exacerbation de crises
d’asthme, 1’aggravation des
insuffisances respiratoires
chroniques et les déces pour
pathologies cardio-vasculaires

Composés organiques volatils
(Cov)

Troubles respiratoires, irritation des
yeux, du nez, de la gorge, réactions
allergiques

Suspicion de toxicité pour la
reproduction, suspicion de

caractere cancérogéene

Formaldéhyde et benzene :
cancérogenes avérés pour

I'homme

CO (monoxyde de carbone)

Troubles respiratoires, maux de
téte, vertiges, troubles digestifs,
asphyxie, gaz mortel a forte dose

Angoisse, aggravation des

maladies cardio-vasculaires

Particules fines (dont pollens,
fibres et fumée de tabac)

Accroissement de la sensibilité aux
allergenes, allergies, effet
dépendant des polluants qu'elles

transportent

Cancer du poumon
Aggravation des maladies
respiratoires et cardio-
vasculaires, fibroses des
poumons et de la plévre,

cancérogénes
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Figure 1.1 : Organes du corps humain sensibles aux polluants [60].

1.6.2. Effets sur 1’environnement

Les étres humains ne sont pas les seuls a étre touchés par la pollution de 1’air. Les plantes,
les animaux et les batiments peuvent également subir les répercussions de la pollution
atmosphérique. Les effets de la pollution atmosphérique sur I'environnement peuvent se

ressentir a différentes échelles geographiques (locale, régionale, planétaire) [61].

1.6.2.1. Effets sur le cadre bati

Les matériaux sont essentiellement affectés par la pollution acide qui entraine une
dégradation des batiments, monuments ou fagades d’immeubles. La pollution
atmosphérique met en danger notre patrimoine culturel et occasionne d’onéreux travaux de

ravalement de facades ou de restauration des monuments [52].

1.6.2.2. Altérations des écosystémes

De maniere aigué ou chronique, les polluants atmosphériques ont de lourds impacts
sur les cultures et les écosystéemes. De maniére ponctuelle, par exemple lors de fortes
épisodes de pollution a I’ozone, des nécroses ou des tiches apparaissent sur les feuilles des

arbres.

Sur une période d’exposition prolongée a 1’ozone, un affaiblissement des organismes

et un fort ralentissement de la croissance sont observés et a terme cela impacte le
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rendement des cultures agricoles. Les polluants peuvent également parcourir des distances
importantes et atteindre des écosystémes sensibles. Sous 1’effet des oxydes d’azote (NOx)
et du dioxyde de soufre (SO.), les pluies, neiges, brouillards deviennent plus acides et
altérent les sols et les cours d’eau (perte des éléments minéraux nutritifs). Ces apports
engendrent un déséquilibre de I’écosystéme. Cette transformation du milieu se traduit en
général par un appauvrissement de la biodiversité puis par la perturbation du

fonctionnement général des écosystémes [61].

1.6.2.3. Effets sur les sols et ’eau

L'acidification des lacs et des cours d'eau entraine une destruction parfois irréversible
de la vie aquatique. La baisse du pH provoque la mise en solution de métaux contenus
naturellement dans le sol, comme l'aluminium toxique a I'état dissout pour presque la

totalité des organismes vivants [52].

1.6.2.4. Les effets de ’appauvrissement de la couche d’o0zone

La diminution de la couche d’ozone représente un redoutable probléme
environnemental. L'amincissement de cette couche protectrice accroit, a la surface de la
Terre, le rayonnement des ultraviolets causant les coups de soleil. Il a été prouvé que
I’exposition a ces rayons ultraviolets a des effets importants sur notre environnement. Elle
peut causer la détérioration de I'écosysteme aquatique, réduire le rendement des cultures
agricoles et étre néfaste pour les foréts. L'exposition aux rayons UV est nuisible pour la
santé humaine car elle endommage les yeux, diminue l'efficacité de notre systeme de

défense immunitaire et peut provoquer I'apparition du cancer de la peau [52].

1.6.2.5. Le réchauffement ou déréglement climatique

Le réchauffement ou déréglement climatique est da a I’augmentation des concentrations de

gaz a effet de serre[61].

Le tableau 1.3 présenté ci-aprés donne 1’impact des polluants sur I’environnement, la santé

humaine et les recommandations de ’OMS.



Tableau 1. 3 : Effets des polluants sur la santé et 1’environnement [58, 59].
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Polluants

Impact sur

I’environnement

Impact sur la santé

Recommandations
OMS

-Role de précurseur dans la
formation d’ozone dans la

basse atmosphere.

NO: : gaz irritant pour les bronches
(augmente la fréquence et la gravité des

crises chez les asthmatiques et favorise

40 pg/m? (moyenne

-Contribuent aux pluies les infections pulmonaires infantiles) annuelle)

Oxydes d’azote ) ) )

(NOX) acides qui affectent les NO : non toxique pour I’homme aux 200

X

végeétaux et les sols concentrations environnementales. pg/mé(moyenne
-Contribuent a la horaire)
concentration de nitrates
dans les sols.
-Précurseur dans la -Effets divers selon les polluants dont

Hydrocarbures ) S o »

. formation de 1’0zone. irritations et diminution de la capacité
aromatiques L
. Précurseurs d’autres sous- respiratoire.
polycycliques (HAP) o . o )
] produits a caractere oxydant | -considérés pour certains comme
et composés o
) ) (PAN, acide nitrique, cancérogeénes pour I’homme (benzéne-

organiques volatils .
aldéhydes...) benzo-(a)pyrene).

(Cov) . . )

-nuisances olfactives fréquentes.

-Perturbe la photosynthese -Gaz irritant pour ’appareil respiratoire
et conduit & une baisse de et les yeux.
rendement des cultures. -Associé a une augmentation de la
-Nécroses sur les feuilles et | mortalité au moment des épisodes de 100

Ozone (O3)

les aiguilles d’arbres
forestiers.

-Oxydation de matériaux
(caoutchoucs, textiles...)

-Contribue a I’effet de serre

pollution.

pg/m3(moyenne sur
8 heures).

Particules ou
poussiéres en

suspension (PM)

Contribuent aux salissures
des batiments et

monuments.

-Irritation et altération de la fonction
respiratoire chez les personnes sensibles.
-Peuvent étre combinées a des substances
toxiques voire cancérigénes comme les
métaux lourds et des hydrocarbures.
-associées a une augmentation de la
mortalité pour causes respiratoires ou

cardiovasculaires

Pour les PM2.5 :
10 pg/m%/ en
moyenne par an et
25 pg/men
moyenne par jour
Pour les PM10 :
20 pg/m3en
moyenne par an et
50 pg/méen

moyenne par jour

Dioxyde de soufre
(SO2)

-Contribue aux pluies acides

qui affectent les végétaux et

Irritation des muqueuses de la peau et

voies respiratoires supérieurs (toux, géne

20 pg/m?® (moyenne

sur 24 heures)
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les sols.
-Dégrade la pierre (cristaux
de gypse et croutes noires de

micro particules cimentées)

respiratoire, troubles asthmatiques)

500 pg/m?
(moyenne sur 10

minutes)

Monoxyde de carbone
(CO)

-Particule aux mécanismes
de fonction de 1’ozone.
-Se transforme en gaz

carbonique CO- et contribue

Intoxication a fortes teneurs provoquant
maux de téte et vertiges (voir le coma et
la mort pour une exposition prolongée).

Le CO se fixe a la place de 1’o0xygéne sur

10 mg/m?® moyenne
sur 8 heures
30 mg/m?® moyenne

horaire

ainsi a I’effet de serre. I’hémoglobine du sang

Métaux lourds
Plomb (Pb), mercure
(Hg), arsenic (As),
cadmium (Cd) ,
nickel (Ni)

-Contamination des sols et -S’accumulent dans 1’organisme, effets

des aliments. toxiques a plus ou moins long terme.

-S’accumulent dans les -affectent le systéme nerveux, les
pg/L, As 10 pg/L,

organismes vivants dont ils
Cd 3.0 pg/L,

fonction rénales hépatiques,

perturbent 1’équilibre respiratoires..)

biologique.

1.7. Pollution par les metaux lourds

1.7.1. Définition

Un métal est une matiére, issue le plus souvent d'un minerai ou d'un autre métal,
ayant un éclat métallique, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des
caractéristiques par sa dureté et sa malléabilité, se combinant avec d’autres éléments pour
former des alliages utilisables dans 1’industrie. On appelle en général « Métaux Lourds »
les éléments meétalliques naturels, métaux ou dans certains cas métalloides caractérisés par
une masse volumique élevée, supérieure a 5 g/cm? [62,63]. La classification en métaux
lourds est souvent discutée car certains métaux ne sont pas particulierement « lourds »,
c’est le cas du zinc. Certains eéléments ne sont pas tous « des métaux », exemple de

I'Arsenic.

Pour ces différentes raisons, la plupart des scientifiques préférent a ’appellation
«Métaux Lourds », l'appellation « Eléments en Traces Métalliques » (ETM) ou par
extension « Eléments Traces » ou encore « Métaux Traces » [64,65]. lls englobent
I'ensemble des métaux et métalloides présentant un caractere toxique pour la santé et
I’environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxiques pour
I’homme sont : le plomb, le mercure, 1’arsenic et le cadmium. D’autres, comme le cuivre,
le zinc, le chrome, pourtant nécessaires a 1’organisme en petites quantités, peuvent devenir

toxiques a doses plus importantes [66].

Pb 10 pg/L, Hg 1.0
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En chimie, les métaux lourds sont généralement définis sur la base de leurs
propriétés physico-chimiques. En science du sol, il est convenu de parler "d’éléments
traces meétalliques™ qui désignent des composés minéraux présents a tres faible

concentration [66].

En toxicologie, ils peuvent étre definis comme des métaux a caractére cumulatif
(souvent dans les tissus biologiques) ayant essentiellement des effets tres néfastes sur les
organismes vivants. En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des
oligo-éléments indispensables a certains organismes, en particulier par leur action

catalytique au niveau du métabolisme [66].

Dans les sciences environnementales, les éléments traces métalliques, associés aux
notions de pollution et de toxicité, sont généralement As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn,
Zn [66].

L’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS, 1997) désigne sous le nom de métaux
lourds D’ensemble des métaux présentant un caractére toxique pour la santé et
I’environnement. Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de
I’environnement, mais en général en quantités trés faibles. On dit que les métaux sont
présents « en traces ». Ils sont aussi « la trace » du passé géologique et de ’activité de
I’Homme. Certains sont indispensables au déroulement des processus biologiques des
végétaux et des animaux a des quantités infinitésimales, ils sont alors nommés métaux
lourds, métaux traces, éléments traces métalliques ou simplement « Oligoéléments »
(tableau 1.4) [67].

En effet, sauf en cas de pollution trés importante, les métaux toxigques sont présents
en faible ou trés faible concentration dans 1’environnement. De maniére générale, on
qualifie d’éléments traces tout élément dont la concentration moyenne dans la cro(te
terrestre est inférieure a 0.1% (ou 1000 ppm) [68, 69]. Par contre, on définit les éléments
majeurs comme étant ceux dont la concentration est supérieure a 0.1%. Dans la nature, la
majorité des éléments sont des éléments traces. On ne compte que 12 éléments majeurs
représentant plus de 99% de la composition de la lithospheére illustrée dans la figure 1.2
[67,69].

La Figure 1.2 recapitule ces différentes définitions citées ci-dessus :
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Figure 1.2 : Classification des éléments et leurs Toxicité [48, 67].

1.7.2. Origine des métaux lourds

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans 1’environnement par les
processus geologiques et les cycles biologiques. Les activités industrielles et
technologiques diminuent cependant le temps de résidence des métaux dans les roches, ils
forment de nouveaux composés métalliques, introduisent les métaux dans I’atmosphére par
la combustion de produits fossiliferes. 1l faut différencier la part qui résulte de la
contamination d’origine humaine (anthropogene) et la part naturelle (géogéne) [70]. Nous
pouvons cependant discerner quelques origines en distinguant toujours les sources

naturelles des sources anthropiques qui sont présentées dans le tableau 1.4 ci-dessous.

Tableau 1.4 : Principales sources naturelles et anthropiques en éléments traces

Elément Sources naturelles Sources anthropiques Références

- Transport, Energie (charbon), Sidérurgie,

[31]
Emballage
Aluminium | Aérosols terrigénes - Fumées d’échappements de véhicules

diesel 71l
- Pots catalytiques [72]
- Pigment peinture, Textiles, engrais [73]
Fer Aérosols terrigénes, - Sidérurgie, Extraction, Energie (charbon) | [31]
Aérosols marins. - Matériaux de construction [74]
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- Feux de forét [75]
- Trafic routier [76]
- Pigment peinture, textiles, raffinerie, [73]
carburants
- Sidérurgie, Industrie (verre, ciment et [31, 68]
apier),
Activités volcaniques, Papler) .
Chrome ] . - Transport, Agriculture, [68]
Aérosols terrigénes L
- Energie, Déchets [68]
- Pigment peinture, textiles [73]
L ) - Energie (transformation et pétrole),
) Activités volcanique, ] ) [31]
Vanadium ; . Transport, déchets, extraction (Cu et Zn)
Aérosols terrigenes,
) . - Fumées d’échappements de véhicules
Aérosols marins . [77]
diesel
- Raffineries [73]
- Elément nutritif pour les lichens de [74]
I’atmosphére et aussi dans les leachates [75]
. obtenus a partir de feuilles mortes. [76]
Potassium | Feux de forét _ _
- Trafic routier
(Le potassium se retrouve enrichi en [78]
lichens prés du bord de la mer)
- Industrie métallurgie, Energie (charbon),
’ L ) ) [31,68]
Aérosols terrigénes, Déchets, Transport, agriculture. (68, 75]
Activités volcanique, - Echappements de véhicules [68’79 80]
Zinc Aérosols marins, - Usure des moteurs et usure des pneus. [78i ’
Végétation - Batterie et autres appareil électriques, [79.81]
Feux de forét pigments et peintures, alliages et [73i '
soudures, Biocides, engrais et raffineries
- Métallurgie, énergie (charbon)
- Fumées d’échappements des véhicules a [31]
essence
, . . " [77]
Aérosols terrigénes, - Usure des freins des véhicules
X N , . [71]
Manganése | Végetation. - Trafic routier [76.82]
Feux de forét - Batteries et autres appareils électriques, [75i
pigments et peintures, alliages et 73]
soudures, biocide, verre , engrais,
raffineries, carburants
Aérosols terrigenes, - Transport, industrie, métallurgie, énergie, | [31,68]
) Aérosols marins, déchets, agriculture [77]
Cuivre o ) )
Activités volcaniques, - Fumées d’échappements des véhicules [68,83]
Végétation - Usure des freins de véhicule [79,84]
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- Pigment et peintures, alliages et [71]
soudures, biocides, agents de catalyse, [68,73]
engrais
) ) . - Energie (pétrole, fioul et charbon),
Strontium Aérosols terrigenes . [31]
- Déchets
Chlore - Proximité de la mer [86]
Brome - Incinération des déchets [87]
- Industrie,
: . [34, 68]
- Energie (transformation), Transport,
] . - Métallurgie,
Aérosols terrigéne, ]
; . - Déchets
Aérosols marins, ) o ) [68, 74]
Plomb - Batterie et autres appareils électriques,

Activités volcaniques, ) ) )
. pigments et peinture, alliages et
Feux de forét o
soudures, biocides, agent de catalyse,

engrais, matiere plastique, raffineries,

carburant
Phosphore | Aérosols terrigénes - Utilisé dans I’industrie [87]
Rubidium - Incinération des déchets [87]
Volcan, embruns - Biocides ,agent de catalyse, engrais,
Mercure ) _ . . [74, 86]
marins produits dentaires cosmétiques, carburant
) Erosion de la croute - Batteries et appareils électriques, alliages
Nickel ) [74, 86]
terrestre et soudures, engrais.

-Pigments et peintures, Alliages et
Etain soudures, Biocides, Agents de catalyse, [74]

verre, matiéres plastiques,

1.7.3 Toxicologie des métaux lourds

1.7.3.1 Expositions

Les hommes sont exposés par inhalation aux polluants aériens, a la consommation
d’eau contaminée et a I’exposition a des sols contaminés de déchets industriels. Les
métaux peuvent étre absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme organique. Pour
certains éléments, comme 1’arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus toxique.
Pour d'autres, comme le mercure, 1’¢tain et le plomb, les formes organiques sont les plus
toxiques. La quantité de métaux absorbée par un homme influe directement sur sa santé.
Elle peut présenter une toxicité aigué (pic de pollution dans l'air ou dans I'eau), ou une
toxicité due a un effet cumulatif (par une exposition continue en milieu pollué ou parce que

I'nomme est en bout de chaine alimentaire). Les métaux lourds s'accumulent dans les
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organismes vivants et perturbent les équilibres et mécanismes biologiques provoquant des
effets toxiques. lls peuvent affecter le systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques,

respiratoires, ...etc.[87].

1.7.3.2 Effets des métaux lourds sur le milieu aquatigue

A de faibles concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont le mercure, le
cadmium, le plomb, I’arsenic et le cuivre inhibent la photosynthése et la croissance du
phytoplancton. Les effets observés a des niveaux trophiques supérieurs se manifestant
notamment par un retard du développement des embryons, des malformations et une moins
bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et les crustacés. En outre,
tout au long de la chaine alimentaire, certains se concentrent dans les organismes vivants.
Ils peuvent ainsi atteindre des taux tres élevés dans certaines especes consommeées par

I’homme, comme les poissons. Cette bioaccumulation explique leur trés forte toxicité [87].

1.7.3.3 Effets sur la santé

En fait, le risque sur la santé humaine est d’abord associ¢ aux propriétés des métaux
lourds a polluer les eaux, I’atmospheére, les aliments et les sols et dépendent également de
I’état chimique de leur forme, de leur concentration, du contexte environnemental, de la
possibilité de passage dans la chaine du vivant. Quelques métaux lourds comme Zn, Cu,
Mn et Fe, sont indispensables a la croissance et au bien-étre des organismes vivants. On
peut néanmoins s'attendre a ce qu'ils aient des effets toxiques quand les organismes sont
exposes a des niveaux de concentration supérieurs a ceux qu'ils requiérent normalement.
D'autres éléments, comme Pb, Hg et Cd ne sont pas indispensables aux activités

métaboliques et manifestent des propriétés toxiques (tableau 1.5) [85,88].

Tableau 1.5 : Impact des métaux sur la santé humaine [58, 59, 85].

Effets
L Chroniques exposition ) o Recommandations
) Toxicité forme la . Aigus exposition intense
Eléments . peu intense de longue ] OMS
plus toxique . de courte durée
durée
Cancérogene, lésions Irritation de muqueuses
Arsenic Formes (moelle osseuse, sang, troubles digestives et 10 pg/L
inorganiques foie, systéme nerveux) circulatoires, lésions de la
peau
Potentiellement Troubles digestifs,
Cadmium | Formes inorganique | cancérogene ostéoporose, pulmonaires et rénaux 3,0 pg/L
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lésion du rein

Effets cancérogénes

Irritation des muqueuses

Chrome Formes (poumons), lésions du respiratoires 50 pg/L (chrome
inorganiques rein, troubles respiratoires total)
et gastro-intestinaux
Toxicité rare sauf si Lésion des muqueuses
Cuivre exposition respiratoires et digestives
exceptionnelle (intestin et estomac) 2,0 mg/L
Toxicité rare sauf si
Fer exposition Troubles digestifs, Iésions
exceptionnel du rein, irritation (peau
(trichlorure de fer) mugueuses)
Troubles neurologiques et | Troubles neurologiques et
Mercure Méthylmercure du comportement, digestifs, irritation des 1,0 pg/L (mercure
tremblement voies respiratoires, lésions total)
du rein
Toxicité assez rare
Nickel Forme organique Cancerigéne, asthme, Troubles respiratoires, 20 pg/L
(nickel tétra rhinites chroniques digestifs, et cutané
carbonyle)
Plomb Formes Potentiellement Troubles neurologiques 10 pg/L
inorganiques cancérigéne, plombémie, (enfants plus sensibles)
convulsion digestifs et rénaux
Toxicité rare sauf si Bronchite chronique, Irritation (appareil
Vanadium exposition Pneumonie, anémie, respiratoire, peau,
exceptionnelle Iésion du foie et de reins mugqueuse)
(peroxyde de
vanadium)
Toxicité rare sauf si Irritation des muqueuses
Zinc exposition respiratoires, gastro-

exceptionnelle (sels
solubles, chlorure,
phosphate et sulfate

de zinc)

intestinales et cutanées,

fatigue, frissons
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1.8. La bio surveillance

Les méthodes physico-chimiques de surveillance de la qualité des milieux mesurent
les concentrations de composants présents dans I’environnement, permettant par la suite
leur comparaison a des valeurs réglementaires. Cependant, ces techniques n’apportent pas
d’informations directes des effets des polluants sur les organismes. Quelles que soient les
évolutions technologiques des systémes de métrologie, la bio surveillance (basée sur des
modeles fongiques ou végétaux) demeurera toujours la seule approche capable d’évaluer

des effets biologiques d’une altération de I’environnement [89].

L’idée d’observer les effets de la pollution atmosphérique sur le compartiment
végétal remonte a plusieurs siécles, avec la description de dégats foliaires en 1661 par J.
Evelyn, suite a la contamination de 1’air par la combustion de charbon [90]. Mais le
veéritable concept de la bio surveillance végétale et fongique de la qualité de I’air date de la
fin du XIX®™ siécle ou Nylander propose d’utiliser les lichens comme « hygiométres » de
la qualité de ’air, aprés avoir constaté la progressive disparition des colonies a I’approche
des villes, comme a Paris [6,91]. Depuis, la bio surveillance est employée pour répondre a
différents objectifs, que ce soit 1’analyse des distributions spatiales et temporelles des
impacts des polluants ou I’identification et le suivi de sources ponctuelles de
contamination. Elle est également de plus en plus intégrée aux méthodologies
d’évaluations des risques sanitaires et écologiques et constitue un outil d’information du

grand public et d’aide a la décision dans les politiques publiques [9,92].

1.8.1 Définition de la Bio surveillance

La bio surveillance se définit comme "I’utilisation des réponses a tous les niveaux
d’organisation biologique (moléculaire, biochimique, cellulaire, physiologique, tissulaire,
morphologique, écologique) d’un organisme ou d’un ensemble d’organismes pour prévoir

et/ou révéler une altération de 1’environnement et pour en suivre 1’évolution [13].

Ces approches consistent a observer et mesurer de facon globale la réponse des
organismes aux contaminants et integre les effets du mélange des composés présents dans

I’environnement, mais aussi les caractéristiques €cologiques et climatiques du territoire
[93].

Récemment, le processus de normalisation a permis d’établir un consensus européen

sur la définition de la bio surveillance : « La bio surveillance est I’utilisation de systémes
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biologiques (organismes et communautés d’organismes) pour suivre les changements de

I’environnement dans 1’espace et/ou dans le temps » [36].

Cette approche n’est donc pas substitutive des techniques physico-chimiques de

surveillance, mais intervient en complément de celles-ci [94].

1.8.2 Approches et concepts de la bio surveillance

La bio surveillance s’appuie sur deux approches :

1.8.2.1. La bio surveillance in situ, également appelée approche intégrée ou passive. Cette
approche est basée sur I’observation des organismes présents naturellement dans
I’environnement étudié. Elle est principalement utilisée pour observer les impacts sur le

long terme, en tenant compte des conditions écologiques et climatiques [9].

1.8.2.2. La bio surveillance active est une approche basée sur I’introduction dans le site

d’étude des organismes cultivés dans des conditions contrblées (sous serre par exemple) ou
prélevés dans un site témoin (techniques de transplantation des lichens qui ne se cultivent
pas par exemple). Une approche de laboratoire en conditions entierement contr6lées en
termes de développement et d’exposition est également possible. Elle est principalement
utilisée pour observer les impacts a court terme dans des conditions d’exposition

specifiques [9].
La bio surveillance englobe quatre concepts comme illustrée dans la Figure 1.3.

- La bio indication se situe au niveau individuel et fournit des informations sur les
impacts environnementaux. Elle se fonde sur I’observation des effets cliniques et visibles
des pollutions sur un organisme, une partiec d’un organisme ou une communauté
d’organismes (biocénose). Ces effets sont observables au niveau morphologique, tissulaire
ou physiologique. Il s’agit par exemple de 1’apparition de nécroses foliaires [95] ou la
modification de la croissance racinaire [96].

- La bio intégration permet d’évaluer les effets a long terme sur les communautés
par I’étude de la densité et de la diversité spécifique de populations au sein d’écosystemes.
Les organismes sentinelles utilises sont généralement les vegétaux supérieurs, les
bryophytes et les lichens [9, 97, 98].

- La bio accumulation est 1’accumulation de contaminants dans les tissus des
vegétaux ou des champignons, qui servent alors de matrice pour le dosage de differents

polluants. Ce phénoméne d’accumulation en surface et/ou intérieurement integre des
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paramétres du milieu environnemental (disponibilité environnementale des polluants par
exemple) ainsi que des composantes physiologiques et métaboliques de I’organisme
(translocation par exemple) [9]. Les concentrations tissulaires sont dans ce cas le reflet de
I’imprégnation de I’environnement et correspondent a la part bio disponible qui, in fine,
reste dans I’organisme. Ces quantités ne sont donc pas directement celles du milieu
environnant. C’est une méthode extrémement utilisée actuellement qui permet d’étudier
I’imprégnation de 1I’environnement par les polluants et d’en suivre 1’évolution spatiale et
temporelle [9, 99-101].

- L’utilisation de bios marqueurs permet de caractériser un « changement
observable et/ou mesurable au niveau moléculaire, biochimique, cellulaire, physiologique
qui révele I’exposition présente ou passée d’un individu a au moins une substance
chimique a caractére polluant » [9, 102].

Un bio marqueur caractérise un effet de stress précoce, non visible et spécifique au niveau
infra-individuel. Concept le plus récent dans le domaine de la bio surveillance végétale et
encore en développement important, 1’utilisation de bio marqueurs repose par exemple sur
le suivi de la fluorescence de la chlorophylle, de ’activité photosynthétique [9, 103, 104],

des dosages d’enzymes [105], de I’intégrité membranaire ou de la génotoxicité. [9, 106].

| BIO SURVEILLANCE |

BIOMARQUEUR || BIOINDICATEUR | | BIOINTEGRATEUR | | BroACCUMULATEUR
L 4 L 4 v
Effets invisibles -
Infsasi:::l‘;::il duee; Effets visibles EIi'.i:I:ilvi:tsiltl:rlnes Effets invisibles
. Echelle: Individuel Communaut’é, Individuel
mlcl’oscop]q“e Ecosystéme.

Figure 1.3 : Schéma récapitulatif de la biosurveillance (AP P A)

1.8.3. Avantages et limites de la bio surveillance

D’aprés Agnan, les principaux avantages qu’offre la bio surveillance sont [31] :

= Une approche globale : en étudiant la réponse biologique, 1’ensemble des
contaminants du milieu est pris en considération, en intégrant a la fois la
dimension temporelle et la dimension spatiale, approche complémentaire aux

capteurs physico-chimiques [107] ;
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= Une simplification méthodologique : la bio surveillance passive ne nécessite pas
d’anticipation particuliére puisque seule une récolte ou une observation sur le
terrain au moment souhaité , facilitant I’accessibilité des données [107].
En revanche, ces outils posent un certain nombre de questions a ce jour non
résolues qu’il est impératif d’établir dans ce type d’étude pour une meilleure
comprehension de la démarche et une meilleure interprétation :
= [L’absence de précision sur la représentativité spatiale : pollution locale ou
pollution de fond ;
= L’absence de précision sur la représentativité temporelle : quelle
intégration ?
»  L’effet d’un polluant peut-étre masqué par le polluant dominant et/ou le
plus néfaste : rble des apports azotés ;
= L’impossibilité de remonter a la concentration en polluant dans I’air,
= La difficulté de trouver du matériel biologique dans les zones les plus
polluées (désert lichénique par exemple.) ;
= Le manque de données sur les effets biologiques causés par les

contaminants.[107].

1.8.4. Bio surveillance de la pollution atmosphérigue par les lichens

Les lichens présentent une grande diversité, tant en nombre d'especes qu'au niveau de
leur morphologie. Les lichénologues estiment a 20.000 le nombre d'especes de lichens
présents dans le monde [108] dont prés de 1085 ont été recenses en Algérie [109]. Ils sont
capables de se coloniser dans des milieux tres variés (sols, bois, roches, ...etc.), jusqu’a
des conditions extrémes (altitude, climat, stress hydrique), ils ont un réle primordial pour
les écosystemes, parce qu’ils sont en contact avec 1’atmospheére qui assure leur nutrition.
Certaines caracteéristiques biologiques des lichens rendent ces organismes sensibles aux
polluants atmosphériques et permet leur utilisation en bio surveillance de la qualité de I’air.
Contrairement aux plantes, ils n’ont ni cuticule, ni systéme racinaire, ni systeme
d’excrétion et de régulation des échanges gazeux (stomates) et constituent des populations
stables et pérennes. De plus leur longévité et leur activité biologique quasi-annuelle les
transforment en organismes capables d’accumuler les contaminants atmospheériques et
d’intégrer toutes les variations de la qualité de I’air, ce qui est plus difficile avec des
plantes [107].



40

1.8.4.1. Définition des lichens

Un lichen est une structure autonome, le thalle lichénique, résultant de I'association
symbiotique entre deux catégories de partenaires : Le partenaire fongique, hétérotrophe,
appelé mycosymbiote, pratiquement toujours un champignon ascomycete, qui représente
plus de 90 % de la biomasse lichénique, dont les hyphes microscopiques enchevétrées
emprisonnent le partenaire chlorophyllien, autotrophe, appelé photosymbiote, qui est une

algue verte (phycosymbiote) ou une cyanobactérie (cyanosymbiote) [110].

1.8.4.2. Bio surveillance lichénique

Elle est utilisée depuis de nombreuses années par le Laboratoire des Sciences
Végétales et Fongiques (LSVF), en collaboration avec 1’ Association pour la Prévention de
la Pollution Atmosphérique (APPA), pour caractériser et suivre 1’évolution de la qualité de
I’air dans I’espace et le temps [109, 111-115]. En effet, parmi les organismes utilisés pour
la bio surveillance de la qualité de I’air, les lichens épiphytes sont les représentants du
regne fongique les plus couramment employés. Leur appareil végétatif est un thalle
(dépourvus de systeme racinaire, de tiges ou de feuilles), celui-ci supportant également les
organes de reproduction sexuées (apothécie, périthece) et vegétatives (isidies, soralies..).En
fonction de sa forme, on distingue différents types de thalles : crustacés, foliacés, 1épreux,

fruticuleux, squamuleux, composites, filamenteux ou encore gélatineux [109].

Les lichens se développent lentement (leur croissance varie entre moins d’un
millimétre et un centimetre par an selon les especes et le milieu de vie) et sont
exclusivement dépendants de 1’atmosphere pour leur nutrition [109,116]. De fait, I’apport
de nutriments se réalise majoritairement a partir de I’atmospheére au travers de la surface du
thalle (cortex supérieur) [78, 109]. Contrairement aux végétaux supérieurs, ils ne possedent
ni cuticule cireuse, ni stomate qui pourraient moduler leur exposition aux polluants

atmosphériques.

Ils sont par conséquent trés sensibles aux substances présentes dans I’air ambiant.
Les polluants sont ainsi facilement absorbés par les lichens et perturbent profondément leur
métabolisme [18, 109], entrainant parfois des effets morphologiques visibles. Les effets de
la pollution atmosphérique peuvent aller jusqu’a modifier la composition des communautés
lichéniques en fonction de la sensibilité différentielle des espéces. Ils constituent donc un
materiel d’observation de choix dans I’évaluation spatio-temporelle des effets de la qualité
de I’air sur le vivant [109, 117].
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Figure 1.4 : Structure interne d'un thalle lichénique [118].

1.8.4.3. L’accumulation des polluants dans le thalle des lichens

Les métaux et autres éléments sont libérés dans l'atmosphere par des activités
industrielles ou par la mise en circulation de particules du sol. Ils sont alors présents dans
I'atmosphere sous différentes formes avant de se déposer sur les thalles des lichens puis
d'y étre incorporés, sous forme élémentaire ou associés a d'autres éléments pour former
des molécules ayant plus ou moins d'affinités avec des tissus vivants (plus ou moins
"biodisponibles") ; la granulométrie des particules est trés variable (il peut aussi y
avoir une adsorption sur d'autres particules en suspension dans I'atmosphére) et a
chacune de ces formes correspond un comportement particulier dans I'environnement.
Selon ce comportement, les éléments traces se déposent plus ou moins rapidement
sur les lichens, suivant différents processus. La structure en réseau de nombreux lichens
permet un piégeage des particules les plus grossieres dans I'espace intercellulaire. A titre
d'exemple, Xanthoria parietina a 20% d'espace libre [119,120].

Toutes ces caractéristiques ont fait que les lichens ont été I’objet de trés nombreuses
recherches concernant la pollution atmosphérique en genéral et la contamination par les
ETM en particulier [117]. Bargagli [19] a dressé une liste des espéces lichéniques
utilisables comme bio accumulateurs des ETM, en fonction de leur écologie et de leur
tolérance a la pollution de I’air. Ainsi, Hypogymnia physodes, Parmelia sulcata ou encore
Xanthoria parietina sont des lichens a large distribution assez résistants a la pollution de
’air, pouvant étre récoltés en environnement urbain, au contraire d’espéces comme

Evernia prunastri et Pseudevernia furfuracea qui sont plus sensibles [120].
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CHAPITRE 2

BASES THEORIQUES DES TECHNIQUES UTILISEES

2.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les bases théoriques des deux techniques utilisées
dans notre ¢tude, XRF pour I’analyse des ¢léments majeurs et des €léments traces et le

MEB pour observer la morphologie des lichens.

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent
un échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour des matériaux trés variés : minéraux,
céramiques, ciments, métaux, huiles, eau, verres... sous forme solide ou liquide.

Elle permet I’analyse de tous les éléments chimiques du Béryllium (Be) a I’Uranium (U)
dans des gammes de concentration allant de quelques ppm a 100%, avec des résultats

précis et surtout reproductibles [121].

Les bases théoriques de 1’analyse par fluorescence X datent des travaux de Henry
Moseley au début du 20eme siecle sur 1’émission des rayons X [122,123]. Elle a été
utilisée dés 1932 par Von Hevesy [124]. Mais, pour voir apparaitre les premiers
spectrométres commerciaux de fluorescence X, il a fallu attendre les années cinquante pour
la mise au point des équations mathématiques (en 1955 par Sherman [125]) puis les années
quatre-vingt pour que les algorithmes d’optimisation et le calcul informatique puissent
atteindre la puissance requise. [126]. Cette dernic¢re s’applique a des échantillons de
différentes -natures avec une précision de I’ordre de 3%. Selon 1'élément étudié, la limite
de détection peut s'étendre de 0.1 a 106 ng/g [127]. A I’origine, la fluorescence X a été
congue pour l’analyse dans l’industrie chimique mais aujourd’hui on applique cette
méthode dans des domaines trés divers comme : industrie, miniére et cimenterie,

métallurgie, chimie et géologie, biologie et médecine, étude de pollution, ...etc. [128].

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil polyvalent qui permet
d’observer toute sorte d’échantillon avec un fort grossissement et une grande profondeur
de champ contrairement aux microscopes optiques [129]. Le premier appareil a été mis en
évidence en 1938 par Manfred Von Adene mais qui ne ressemblait pas encore aux MEB

modernes car il avait été créé pour étudier des échantillons trés fins en transmission [130].
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En 1942, le physicien et ingénieur russe Vladimir Zworykin, a publié les détails du
premier microscope électronique a balayage pouvant analyser une surface opaque et pas
seulement analyser un échantillon fin en transmission [130].Les premiers modeles ont été
commercialisés vers le milieu des années 60, la microscopie a balayage électronique est
largement utilisé dans les laboratoires de recherche et industriels :médecine, biologie,
métallurgie, physique, etc et un grand nombre de constructeurs proposent des appareils de
séries équipée de détecteurs d’électrons secondaires et dont la résolution se situe entre 0,4

nanomeétre et 20 nanomeétre [129].

2.2. La fluorescence X

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes, exploitée couramment en
analyse pour obtenir des renseignements qualitatifs et/ou quantitatifs sur la composition

élémentaire de toutes sortes de mélanges [128]

Le bombardement d’un matériau par un rayonnement y ou X issu d’une source
radioactive ou un tube a rayons X conduit a I’émission de rayonnements X caractéristiques
des ¢léments présents dans I’échantillon. L’excitation est produite principalement par effet
photoélectrique (Figure 2.1). Le spectre de rayonnement X differe de celui obtenu par

excitation particulaire par la forme du bruit de fond. [131, 132]

Le spectre des rayons X émis par la matiére est caractéristique de la composition de
I'échantillon. En analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire
[128]. Les éléments sont identifiés par les longueurs d’onde du rayonnement de
fluorescence (analyse qualitative), tandis que les concentrations des éléments présents dans
I’échantillon sont déterminées par l'intensité de ces rayons X secondaires (analyse
quantitative) [133].

2.2.1. Principe de la fluorescence XRF

Selon le modéle de Bohr, les électrons constituants le cortege électronique des
atomes sont situés sur des niveaux d’énergie bien définis, correspondants aux différentes
couches (K, L, M, N,.) et sous-couches. L’interaction des rayonnements
électromagnétiques ou corpusculaires avec la matiére, engendre ’excitation atomique des
couches profondes K, L, M. Sous I’influence d’un rayonnement d’énergie suffisante, un
¢lectron du cortége ¢lectronique d’un atome, situ¢ sur un niveau d’énergie profond (K, L,
M), peut étre arraché de la couche a laquelle il appartient ce qui crée une vacance et donc,

un état excité instable, Un électron situe sur une orbitale plus externe peut alors combler
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cette lacune, I’atome tend alors vers un état ““ moins instable’’. Lorsque 1’électron de
I’orbital externe se déplace dans I’orbite interne, il libére de 1’énergie sous la forme d’un
photon a rayons X secondaire (Figure 2.1). Cette sortie d’énergie est appelée fluorescence.
Tous les ¢léments produisent une fluorescence “caractéristique” dont la fréquence v  est
fonction de la différence d’énergie existant entre les deux niveaux concernés. La

fluorescence de chaque atome est unique [131,132].

Radiation incidente de la
source primaire de rayons X

Electron - Couche M
remplagant la lacune

Ky x-ray émis

Electron - Couche L
remplagant la lacune

g

. K, x-ray émis

N

T

Couches
(orbites)

Figure 2.1 : Principe de l'interaction photoélectrique [132]

Si la transition a lieu par exemple entre les couches K et L, I’énergie du R -X émis

est donnée par I’équation suivante :
E,=Ex—E, =hv (2-1)
Avec :
h : la constante de Planck = 6.626 10 J.s
v : la fréquence du rayon X.
Les transitions conduisant a 1’émission de rayons X obéissent aux regles de sélection :

An>0;Al==+1, Aj=0, £ 1 et sont représentées en Figure 2.2 [132].
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Figure 2.2. : Principales transitions permises des électrons des couches internes. [131,132]

2.2.2. Analyse qualitative

Les énergies des raies sont données par la loi de Moseley qui exprime la
proportionnalité entre I’énergie du rayon X émis par I’élément et le carré de son numéro

atomique, selon la relation suivante :

hv = Rhe(z — 0)2[= — —] (2-2)

n2 pZ
Avec
o: constante d’écran
c: vitesse de la lumiére (m/s)
R: constante de Rydberg (m™)
Z: numéro atomique

n, p: nombres quantiques correspondants au niveau d’énergie initial et final[131,132]

2.2.3. Analyse quantitative

Les concentrations des éléments détectés sont déterminées a partir des aires des raies
X correspondantes. Le choix de la méthode de quantification dépend de 1’épaisseur et de la
nature de 1’échantillon. La variation de I’intensité de la raie X relative a I’élément "i" a
analyser en fonction de I’épaisseur de 1’échantillon permet de distinguer 3 régions (Figure
2.3) [127].
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Figure 2.3 : Intensité relative a 1’émission X en fonction de 1’épaisseur de

I’échantillon. [127]

Région I: échantillon avec une épaisseur mince. Les effets de matrice sont négligeables et
on obtient:

I, =K.(C; (2-3)
Ou: li: intensité mesurée de la raie relative a I’élément "i",

K: facteur de calibration, Ci: concentration de I’élément "i".

Région I1: échantillon avec une épaisseur intermédiaire. On utilise la méthode d’émission-
transmission.
Région 1l1: échantillon avec une épaisseur épaisse. La correction sur ’intensité est
maximale (les effets d’absorption primaire et secondaire ainsi que 1’exaltation seront pris
en considération):

I; = K.C;. A;. H; (2-4)
Ou: A, est le facteur d’absorption tandis que Hi est le facteur d’accroissement.
Cette intensité est susceptible d’étre modifiée par les effets de matrice qui interviennent de
trois facons:
1. Effets d’absorption primaire et secondaire
2. Effets d’accroissement du rayonnement mesuré

3. Effet de texture di a I’inhomogénéité du matériau [127]

2.2.3.1. Méthodes relatives

Méthode du standard externe
Cette méthode consiste en l'utilisation d'un standard externe. La concentration d'un

élément iest déterminée par la relation :
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I; ,ech
td- I; ,std

W, = Wi (2-5)

Ou, wi et Wstg Sont les concentrations de 1’¢lément i respectivement dans I'échantillon et le
standard. liech, lista sont les surfaces des raies X correspondant a 1’élément |
respectivement dans I'échantillon et dans le standard. Cette méthode ne peut étre utilisée
que si:

- La composition du standard externe est connue et de méme matrice.
- Les compositions de 1’échantillon et du standard sont similaires. [131,132]

Méthode du standard interne

Cette méthode consiste a ajouter a 1’échantillon un élément en proportion connue de
telle mani¢re qu’il n’interfére pas avec les éléments d’intérét. Les concentrations des
éléments présents sont calculées a partir des aires des raies X en tenant compte des facteurs
de sensibilité et d’absorption. De manicre générale, la concentration d’un ¢élément 1 est

donnée par I’expression ci-dessous :
I Ks As
IsKiA;

Ci = Cs (2-6)

Avec :

li : air de la raie X de 1’élément recherché ;
Is : L aire de la raie X du standard interne ;

Ki : Sensibilité de 1I’élément recherché ;

Ks : Sensibilité du standard interne. [131,132]

2.2.3.2. Méthodes de régression

D’autres méthodes simples sont basées sur une approche de régression. Notamment,
celle qui consiste a utiliser un standard interne. Une quantité fixe d’un standard interne est
ajoutée a plusieurs composés standards contenants des éléments connus. Pour chaque

élément contenu dans les standards, une courbe de régression est déterminée :

. . ll
C; = ai + bi. Cstan interne T
stan_interne

(2-7)

Une autre méthode simple similaire a celle indiquée ci-dessus est basée sur 1’ajout
d’un standard interne (seulement dans I’échantillon) et I’utilisation de facteurs de
calibration. Une troisieme méthode de régression consiste a utiliser les intensités des pics
cohérents et incohérents. Plusieurs standards sont analysés et des coefficients de

régressions sont obtenus pour chaque élément donné : [131,132]
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l;

C; = ai + bi. (2-8)

coh

2.2.3.3. Méthode de I’émission-transmission

Dans le cas de I’émission-transmission, ’absorption de la radiation primaire et
secondaire (raies caractéristiques) dans I’échantillon est mesurée expérimentalement.
L’analyse d’un échantillon, consiste a irradier d’abord I’échantillon seul, ensuite la cible
¢épaisse, et enfin ’ensemble de 1’échantillon et de la cible en position juxtaposée 1’un sur
I’autre. Pour un échantillon d’épaisseur intermédiaire, la concentration d’un élément i est

donnée par la relation 2-9 et 2-10 : [131,132]
M, =1L% (2-9)
Si

Ou Ii est I’intensité nette de la raie caractéristique de 1’élément i, Si est son facteur de

calibration et Fi est son facteur d’absorption qui est défini par:

_ _ wi(BoEepar)xi  _ log(1f /af*®-1;) _ log(a)
1-exp(—ui(Eo.Echar)Xi 1—1T j(aF+S-1p) 1-1/4A

(2-10)

IT et 1 ™5 sont respectivement les intensités nettes des raies caractéristiques de
I’élément 1, correspondant respectivement aux analyses de la cible épaisse seule et
I’ensemble cible -échantillon. u; (Ey, Ecpqr) est le coefficient d’absorption massique
de I’échantillon pour la radiation primaire et celle caractéristique de I’élément i, et Xs
est 1’épaisseur de 1’échantillon. En ce qui concerne les éléments qui ne sont pas présents
dans la cible épaisse, leurs facteurs d’absorption sont déterminés a partir  d’une

régression linéaire des autres facteurs mesurés. [131,132]

2.2.3.4. Méthode des paramétres fondamentaux

Pour un échantillon homogene, la relation entre la concentration (%) d’un élément 1

et I’intensité nette de sa raie caractéristique est donnée par les équations (2-11 et 2-12):

i = Ci(%).G.e(E;). X 1 (Ep). [ Qi(Ep). Ai(E,,E_char; ) +H; (E, )] (2-11)

La sommation tient compte du caractére polychromatique de la radiation ; I(En) est donné
par la distribution de cette radiation sur les énergies. G est le facteur d’instrument moyen
tenant compte de la géométrie de détection et d’excitation ; théoriquement il est donné par
la relation :

do, do,

G = ———— (2-12)
47T COS 1
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ou dQ: et dQ, sont respectivement 1’angle solide d’excitation et de détection. Il est
plus pratique de déterminer le facteur G expérimentalement par 1’analyse des standards
purs afin d’inclure dans ce facteur géométrique toute incertitude sur: D’efficacité du
détecteur, 1’angle de détection (Q2), I’angle d’excitation (Q1) et les distances entre la
source et la cible d’une part et d’autre part entre le détecteur et la cible.

Il est plus pratique de déterminer le facteur G expérimentalement par ’analyse des
standards purs afin d’inclure dans ce facteur géométrique toute incertitude sur: ’efficacité
du détecteur, I’angle de détection (¢2), I’angle d’excitation (¢1) et les distances entre la
source et la cible d’une part et d’autre part entre le détecteur et la cible.

E_char,i est I’énergie caractéristique de 1’¢lément i , En est I’énergie primaire. A est le
facteur de correction de I’absorption de la radiation primaire et secondaire dans

I’échantillon :

A(En’ Echa_ri) _ 1—exp(—x( En,Echari)) _ i (2-13)

c(E, ,E_chary) F;

C (En, E_chari ) est le coefficient d’absorption massique pour la radiation primaire (En) et

secondaire (E_char)

mg( Ep) is ( E_charj)
c(E,,E_char;) = C;S(p‘l + = w050z : (2-14)

ms est le coefficient d’absorption massique de 1’échantillon qui est calculé par :

m; (E) = 3.C;(%). m;(E) (2-15)
Ou mj (E) est le coefficient d’absorption massique total de 1’élément i, pour une énergie
donnée E. Dans la gamme d’énergie (1-100 keV), le coefficient d’absorption massique
regroupe la contribution des trois principaux types d’interactions rayonnement-matiére

[8]: photoélectrique (t), diffusion élastique(ocon) et diffusion inélastique (Gincon)
ml(E) = ti(E) + Ococh,i (E) + 0-incoh,i(E) (2-16)

Section efficace de production X (Qi)
La section efficace de production de la raie caractéristique d’un élément i1 par des

photons d’énergie En est donnée par :

rg—1

Q(E ) — {Wipi T ti,totale(En) » En > Ejiaison
i\bkn) —
0' En < E1iaison

(2-17)
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Ou wi est le rendement de fluorescence, Pi est la probabilité de transition
correspondant a I’énergie caractéristique utilisée et rk est I’amplitude du seuil d’absorption.
[131,132]

Facteur d’accroissement (Hj)

Les rayons X émis par les ¢éléments lourds excitent les éléments 1égers. Il s’en suit une
é¢mission de rayons X secondaires par ces ¢léments. Il existe un effet d’accroissement
(absorption négative) da a des réactions secondaires. Les raies caractéristiques deviennent
une source d’excitation par les ¢léments avec des électrons des couches profondes ayant
une énergie de liaison légérement inférieure a celle des raies caractéristiques.

L’efficacité du détecteur

L’efficacité du détecteur dépend des propriétés spécifiques du détecteur (I’épaisseur de la
couche sensible, de 1’¢électrode d’or, de la couche morte et de la fenétre béryllium). Les
coefficients d’absorption massique sont utilisés dans le calcul de I’efficacité du détecteur.
Théoriquement, D’efficacité est donnée par la relation ci-dessous tenant compte de
1‘atténuation des rayons X dans les fenétres (Be, électrode d’or, zone active et zone morte

du détecteur).[132]

efficacité

5 10 15 20 25 a0 aq
Energie (keV)

Figure 2.4 : Courbe d'efficacité du détecteur Si(Li) en fonction de 1’énergie [131,132]
€(E) = Gexp[(—ppe(E). tge) (—Hau (E)- tauw)]exp[—ps;i(E). tg; (2-18)

Ou G est un facteur géométrique, tse I'épaisseur de la fenétre de béryllium, tay
I'épaisseur de 1’électrode Or, tqi I'épaisseur de la couche morte (dead layer thickness), tsi
I'épaisseur de la zone active et Uge, Mau, Hdi, Msi les coefficients respectifs d’atténuation

massique de la fenétre en béryllium, de 1’électrode en Au, de la couche active du détecteur,
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en cm2.g-2. L’efficacité est déduite a partir des coefficients d’absorption ajustés entre let

30 keV (Figure 2.4) au moyen du programme SEDRX [131,132]

Pics de diffusion : La radiation diffusée (Compton ou Rayleigh) est utilisée dans la
méthode a parameétres fondamentaux comme source d’information pour I’estimation de la
composition de la matrice irradiée. Elle permet également d’estimer I’épaisseur de

I’échantillon. Dans le cas d’une excitation monochromatique, on a :
Icoh = Gcoh- €(Ecoh)- I(Ecoh)Ai(Ecoh» Ecoh)[ Zdetected Ci(%)ccoh,i + Zdark Ci(%)ocoh,i] (2'19)

Iincoh = Gincoh- €(Eincoh)- I(Ecoh)Ai(Ecoh , Eincoh)[ZdetectedCi(%)Gincoh,i + Zdark Ci(%)oincoh,i] (2'20)

Ou
Eincoh = Ecoh / (1 + (Ecoh/511(1 - COS((Pl + (PZ) ))) (2'21)
Geoh = Gipcon =4 TG (2-22)

La premiére sommation (Xdetected Ci (%) oi ) tient compte des éléments ayant des
raies caractéristiques détectées, alors que la deuxieme sommation (Zdark Ci (%) oi ) tient
compte des éléments ayant des éléments constituants de la matrice "dark". A partir des

équations (19, 20), nous obtenons les relations suivantes :

I
. (0 . = coh — . (0 ) -
Zdark Cl (A)) GCOh'l Gcohe(Ecoh)I(Ecoh)Ai(Ecoh;Ecoh) Zdetected Cl (A)) GCOh'l (2 23)

I; h
C; (%)o; L= e - Ci (%)o;  (2-24
Zdark i ( ) incoh,i Gincon®Eincon)! Eincon)Ai Econ Eincoh) Zdetected i ( ) incoh,i ( )
Ucoh,z/aincoh,z < Zdark Ci(%)acoh,i/ZdarkCi (%)Uincoh,i < Uincoh,i < 0coh,z+1/0incoh,z+1(2'25)

Sachant que le rapport Geon,i / Gincon,i d’un €lément i est une fonction croissante du
numero atomique, nous pouvons donc tirer le numéro atomique effectif de la matrice selon

le critére suivant;

Gcoh,z/Gincoh,z < Zdarkci(%)Gcoh,i/z:darkci(%)Gincoh,i < Gcoh,z+1/oincoh,z+1 (2'26)
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Algorithme : Les concentrations des éléments d’intérét sont déterminées de maniére
itérative selon I’algorithme suivant : 1) Initier les concentrations ; 2) Calculer les intensités

théoriques ; 3)

Estimer le Z effectif de la matrice et 1’épaisseur de I’échantillon a partir des pics de
diffusion ; 4) Obtenir de nouvelles estimations de concentrations pour chaque itération k
selon I’expression suivante :

Iexpérimental_Ithéorique

k _ i i k-1
G = T En [Q EmAE E chary s E] T i (2-27)

et 5) Tester la convergence, sinon aller vers I’étape 2.[131, 132]

2.2.4. Caractéristiques de la technique

La technique de fluorescence X est une méthode d’analyse rapide et non destructive.
Néanmoins, elle présente certains inconvénients qui affectent sa sensibilité et la précision
des mesures. On peut citer la présence d’un bruit de fond et ’atténuation des rayons X

dans la matrice. [127]

2.2.5. Bruit de fond et effet de matrice

Le bruit de fond du signal provient essentiellement de deux phénomenes :

» La diffusion Rayleigh du rayonnement du tube par I’échantillon : 1’échantillon se
comporte comme une sorte de miroir qui renvoie le signal du tube vers le détecteur,
sans modification d'énergie ; [134]

= L’effet Compton : le rayonnement du tube est diffusé par 1’échantillon avec une

perte d'énergie. [134]

La diffusion Rayleigh est plus importante pour les échantillons « lourds » (c'est-a-
dire comportant majoritairement des atomes de numéro atomique éleve), la diffusion
Compton est plus importante pour des échantillons « légers » (c'est-a-dire comportant
majoritairement des atomes de Z faible) [135].

Il peut également y avoir les phénomenes suivants :

= Si [I'échantillon est cristallisé ou partiellement cristallisé, il va y avoir un
phénomeéne de diffraction de rayons X qui va essentiellement perturber la mesure
des raies d'éléments légers [136];

= Les électrons éjectés par effet photoélectrique et par effet Compton peuvent générer

un rayonnement de freinage (Bremsstrahlung) interne a I'échantillon [136].
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Diffusion Rayleigh

Diffusion Compton

Figure 2.5 : Différents processus d’interaction photon-matiére. [127]

2.2.6. Effets de matrice :

En fluorescence X, I'intensité d'une raie n'est pas proportionnelle a la concentration

de I’élément : les autres atomes constituant 1’échantillon modifient le signal, c’est ce que
I’on appelle les "effets de matrice" [137].
Les effets de matrice comprennent deux phénomenes :
= L’absorption des rayons X : les rayons X émis par le tube sont absorbés par
I’échantillon avant d’atteindre I’atome cible, ¢’est I’absorption primaire ; les rayons
X fluorescents sont absorbés par I'échantillon en ressortant, c'est I'absorption
secondaire [135];
= La fluorescence secondaire, ou surexcitation : les rayons X fluorescents émis par
un atome peuvent exciter un atome voisin ; les atomes recoivent donc des rayons X

venant du tube et des rayons X venant d'autres atomes [135].

2.2.7. Limite de détection

La limite de détection dépend de la source d’excitation employée et des conditions
expérimentales dans lesquelles s’effectue I’analyse. Elle est de ’ordre de 10 ppm pour les
éléments tels que (Zn, Cu, Pb) et peut atteindre 100 ppm, voire 500 ppm pour les éléments
légers. [127]

2.2.8. Méthodes d’estimation des éléments légers :

Les éléments Iégers (numéro atomique Z faible) sont tres difficilement mesurables en
fluorescence X : [135; 127]

-Le rendement de fluorescence est trés mauvais, ils produisent plutdt des
électrons Auger ;
-L'énergie des raies est faible, les photons sont donc facilement absorbés et

génerent donc un faible signal ;
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-Les raies des éléments sont proches, il est difficile de les distinguer les
unes des autres.

Sous vide avec un appareil dispersif en longueur d'onde, on peut mesurer jusqu'au
bore (Z =5), mais il faut un cristal analyseur spécial pour le bore, un pour le carbone et un
pour l'azote. Si I'on utilise un gaz (en général I'Hélium) pour maintenir une pression sur
I'échantillon, on ne peut mesurer que jusqu'au Sodium (Z = 11). En général, méme sous
vide, on estime que pour les éléments plus légers que le sodium, la mesure est trés difficile
[138, 139].

2.3. Microscope Electronigue a Balayage :

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique microscopique
permettant de produire des images de haute résolution de la surface d’un échantillon en
utilisant le principe des interactions électron-matiere basée sur un faisceau tres fin
d’électrons permettant d’atteindre des agrandissements encore plus importants pouvant
atteindre un million de fois (pour apprécier des détails mille fois plus petits, de 1’ordre du

nanometre) [129]

2.3.1. Interaction électron-matiére

Lorsqu’un faisceau d’électrons incidents interagit sur un échantillon, il y a plusieurs

types d’interactions électron-matiére qui se produisent : [140]

Faisceau d’électrons

Electrons Auger Electrons secondaires

Electrons rétrodiffusés

Rayonnement continu de
{freinage (Bremsstrahlung)

Rayons X

Cathodoluminescence g

ECHANTILLON

S ————— 7 \ Collisions élastiques

Collisions élastiques
incohérentes '

Electrons transmis

Figure 2.6 : Interaction électron-matiére [140].
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- Les électrons Auger : sont des électrons émis lors de la désexcitation d'un atome

de I’échantillon. Ces électrons permettent de faire une analyse quantitative de la
composition chimique de la surface de 1’échantillon. [129, 140]

- Les rayons X : caractéristiques des atomes de 1’échantillon et qui résultent des

transitions ¢lectroniques dans 1’échantillon dues au bombardement par les
électrons. Les rayons X sont utilisés pour I’analyse EDX (Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy) permettent de faire une analyse quantitative de la composition
chimique élémentaire de 1’échantillon (microanalyse X).[129,140]

- La cathodoluminescence : est 1’émission de la lumiére visible suite au

bombardement par le faisceau électronique. Ce rayonnement est particuliérement
utilisé en géologie et donne des informations sur les niveaux électroniques de
I’échantillon. [140]

- Les électrons secondaires : produits par ionisation (interaction inélastique

électron- électron) et permettent d’obtenir des informations sur la topographie de la
surface de 1’échantillon. [140]

- Les électrons rétrodiffusés : sont produits par interaction élastique, c’est-a-dire

interaction ou collision des électrons du faisceau incident avec le noyau des atomes
de I’échantillon et permettent d'obtenir un contraste chimique de la surface. [140]

- Le rayonnement continu_de freinage (Bremsstrahlung) : est un rayonnement

électromagnétique créé par un ralentissement des charges électriques. [140]

- Les collisions _inélastiques :  utilisées en EELS (Energy Electron Loss

Spectroscopy) est une technique d’analyse €lémentaire complémentaire de I’EDX
et permet 1’analyse des éléments légers. [140]

- Les collisions élastiques incohérentes.

- Les électrons transmis : sont utilisés en microscopie électronigue en transmission

(MET) pour faire de I’imagerie.

- Les_collisions élastigues : permettent d’obtenir des informations sur la

cristallographie de 1’échantillon par la diffraction des électrons [140].

Le MEB utilise deux types d’¢€lectrons :

1) Electrons secondaires (Figure 2.7) : « Secondary Electrons » (SE) Un électron
primaire du faisceau incident entre en collision avec I'échantillon. Quand il interagit
avec les électrons d'un atome, il ressort avec perte d'énergie. Un électron secondaire

est émis, I'atome est ionisé. C'est le processus d'interaction ou diffusion inélastique.
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La détection de ces électrons fournit une information sur la topographie de
I’échantillon sur une profondeur de 10 nm. L’analyse de ces électrons permet d’obtenir
une image caractéristique de la surface. Ces électrons représentent un bon outil pour

I'observation des contours, de la morphologie de 1’échantillon [141].

2) Electrons rétrodiffusés (Figure 2.8) : Les « Backscattered Electrons » (BSE) Un
électron primaire du faisceau incident entre en collision avec I'échantillon. 1l ressort
sans perte d'énergie, en gardant son énergie cinétique et sa quantité de mouvement. Il
n'a pas échangé d'énergie avec les atomes de I'échantillon. Il a subi une interaction
coulombienne avec les atomes "diffuseurs”. C'est le processus d'interaction ou

diffusion élastique. L'électron incident est rétrodiffuse élastiqguement [141].

Figure 2.7 : Electron secondaire [140] Figure 2.8 : Electron rétrodiffuseé [140]

Les SE ont une énergie de 10 a 50 eV (Figure 2.9) et le nombre d’électrons secondaires

produit est supérieur au nombre d’électrons incident sur 1’échantillon. [140]

Plus le numéro atomique de I'atome est élevé, plus le signal est intense et plus la zone de
I'image est claire. C'est le contraste de phase. L'image obtenue est donc fonction de la

composition chimique de 1’échantillon [141].

Le nombre d’électrons secondaires émis dépend largement de la topographie de la surface.
Lorsque ’on fait de I’imagerie en SE, le contraste est influencé par 1’état de la surface. Sur
une surface plane, le nombre d’électrons secondaires récupéré par le détecteur est beaucoup
plus faible que sur une surface non-plane (Figure 2.9). Ainsi, cette derniere apparait avec plus

de brillance, ce qui permet de reproduire une image de la topographie de la surface. [140]
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Faisceau primaire

Faisceau primaire

Plus
d’électrons
s’échappent

Echantillon

Figure 2.9 : topographie en électron secondaire [140]

Le deuxiéme type d’électrons utilisés en MEB, les électrons rétrodiffusés, sont

beaucoup plus énergétiques que les électrons secondaires (Figure 2.9).

Contrairement aux SE, les électrons rétrodiffusés sont peu influencés par la
topographie du fait de leur forte énergie et permettent d'obtenir une image en contraste
chimique. [140]. L’imagerie en électrons rétrodiffusés utilise le contraste pour donner
une information concernant la composition ¢élémentaire de 1’échantillon. Plus le
numéro atomique des éléments présents dans 1’échantillon est grand, plus le nombre

d’¢électrons produits par des collisions élastiques est grand.

Le principe de fonctionnement du microscope a balayage électronique est donné en

annexe 1.
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CHAPITRE 3

MATERIEL ET METHODES

3.1.introduction

Pour assurer dans I’étude la surveillance de la qualité de I’air, il a été retenu comme
méthode I’identification des concentrations de cinq éléments majeurs (Al, Cl, Fe, K et P) et
neuf éléments traces (Br, Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr, V et Zn) en utilisant les lichens comme
bio-indicateur et en ayant recours au matériel et aux techniques d’analyse XRF et le MEB.

Dans cette étude, la bio surveillance de la pollution atmosphérique dans la Wilaya de
Blida a été réalisée en procédant au prélévement de 42 échantillons de lichen cosmopolite
Xanthoria parietina sur des arbres situés dans différents sites des 15 communes
environnantes de la wilaya de Blida jugées intéressantes pour les besoins de 1’étude durant
la période du mois de mai a juillet 2015. Le dosage des éléments majeurs et traces a été
effectué par la matrice biologique lichen Xanthoria parietina par 1’utilisation de la
technique de microanalyse a savoir: la technique de fluorescence X (XRF), ainsi que le
MEB pour observer la morphologie du lichen pour mieux comprendre I’accumulation
des polluants au sein du lichen, au niveau du laboratoire de Physique Fondamentale et
Appliquée (FUNDAPL) de I’Université de Blida.

La procédure d’Assurance Qualité et Controle de Qualité (AQ/CQ) a été mise en
ceuvre afin d’évaluer la qualité des résultats obtenus, cette méthode repose sur 'utilisation
statistique axée sur les trois parameétres les plus utilisés que sont le Z-score, 1’Uscore et le
Biais relatif (RB, %), prenant en compte aussi bien les incertitudes de mesures que
I’incertitudes de la valeur trouvée permettant de constater que les résultats des eléments
analysés sont en accord avec la valeur recommandée de lichen épiphyte AIEA-336 et que
I’évaluation statistique obtenue montre une excellente qualité des résultats obtenus.

Dans ce chapitre, il a été présenté le mode de prélevement et de préparation des
échantillons de lichens ainsi que les conditions expérimentales des techniques nucléaires

de microanalyse utilisées (XRF) et le MEB. Qui se résume dans la Figure 3.1 ci-apres :
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(a) Thalle et I’apothécie a la surface de
Xanthoria parietina observé par le
microscope optique (échelle 1 mm)

Observation par le MEB

(b) o
(b) Coupe transversale de 1’apothécie de Xanthoria
parietina observé par le MEB (échelle 100 um)

L’analyse XRF

La préparation des échantillons

La cartographie des métaux
lourds dans la Wilaya de Blida

Figure 3.1 : Résume graphique de la méthodologie de I’étude
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3.2.1 Présentation de P’espéce Xanthoria parietina (L.) Th. Fr. (1860).

Le choix s’est porté sur cette espéce de lichens Xanthoria Parietina car elle est la
plus disponible des espéces lichénique et la plus facile a identifier (Figure 3.2).

Xanthoria parietina ou Xanthorée est un lichen foliacé, assez abondant dans

plusieurs régions dans le monde. Son indice de toxitolérance est de 07, ce qui le qualifie

d’espéce moyennement tolérante a la pollution atmosphérique [142]. L’avantage de cette

espéce est dans la facilité de son identification et également de sa disponibilité pour des

prélevements en quantité. Elle est présente dans des milieux variés et supporte un certain

degré de pollution. Les endroits de prélevements ont été choisis dans des secteurs avec

différents niveaux de pollution :

Xanthoria parietina sur I'ile
de Suomenlinna (Finlande)
dans un environnement non
pollué, le ler septembre
2016.

Xanthoria parietina dans un
environnement  légérement
pollué a Chiffa (Blida),
Algérie, 24 octobre 2016

Xanthoria parietina dans un
environnement modérément
pollué a Oued Alleug (Blida),
Algérie, 24 octobre 2016

Figure 3.2 : Photos montrant la présence de Xanthoria parietina dans différents milieux

3.2.2. La méthode d’identification de Xanthoria Parietina

3.2.2.1. La méthode visuelle :

La méthode visuelle consiste a vaporiser le lichen avec de 1’eau distillée qui

modifiera la couleur jaune du lichen vers le verdatre, comme indiquée sur la Figure 3.3



Figure 3.3 : Photos montrant la méthode visuelle d’identification du lichen
Xanthoria parietina

3.2.2.2. Identification chimique

L’identification chimique consiste a appliquer le cation K* sur les thalles jaunes du

lichen pour obtenir la couleur rouge, comme présenté sur la Figure 3.4

Figure 3.4 : photos montrant la méthode chimique d’identification du lichen
Xanthoria parietina

3.2.3 Présentation de la région de 1’étude

Le choix de la région de Blida pour I’étude de la pollution atmosphérique par les

métaux lourds est motivé par les raisons suivantes :

- Cette étude est la premiére du genre pour la région utilisant le lichen comme bio
indicateur ;

- La région était a vocation agricole et forestiere qui a connu un fort développement
artisanal et industriel induisant par conséquent une forte croissance démographique ;

- Nécessité de connaitre et mesurer la pollution subie par la région pour donner des
orientations aux décideurs pour la prise en charge de cette pollution.

3.2.3.1 Localisations de la région de Blida

Blida est située a 50 km au sud de la capitale Alger. La zone d'étude (Figure 3.5)
inclut les parties centrale et occidentale de la zone. Cette zone est située entre les latitudes
36 ° 23,818 'et 36 ° 37,137' nord et les longitudes 2 ° 36.360 ‘et 3 ° 02.685 Est. L'altitude

varie entre 63 m du niveau de la mer et 1639 m (point le plus élevé) situé dans le Parc
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national de Chréa. Sur le plan administratif, la région de Blida est découpée en 25
communes, dont les 15 suivantes ont été prospectés: Ain Romana, Benkhelil, Beni
Tamou, Blida, Bouarfa, Boufarik, Bouinan, Chebli, Chiffa, Chréa, EI-Affroun,

Guerrouaou, Mouzaia, Oued EI Alleug, et Soumaa (Figure 3.5).

BLIDA

BLIDA : Chef Lieu de Wilaya
w——  Limite de Wilaya

— Limite de Baladia WILAYA D'ALGER

OUED DJER

WILAYA DE AIN DEFLA
WILAYA DE MEDEA

('] 3 6 9Km
R e

Figure 3.5 : Carte administrative de la Wilaya de Blida [INCT]

3.2.3.2 Répartition de I’industrie et des décharges dans la région de Blida :

Des Industries :

Bien que la Wilaya de Blida soit a vocation essentiellement agricole elle a atteint un
développement industriel important, élargissant ainsi son tissu industriel par la mise en
place progressive de plusieurs unités industrielles opérant dans des domaines variés. Le
potentiel industriel comprend 4 258 unités de production dont la répartition entre les

différentes industries et présentée dans le tableau 3.1 (voir la Figure 3.6).

Tableau 3.1 : Apercu du tissu industriel de la Wilaya de Blida (donnée DIMB

Branche Nombre
o ge sx Activite principale d’unités de %
d’activité .
production
Fromagerie-Semoulerie-Minoterie
Agroalimentaires | Boissons-Boulangeries industrielles 1768 43
Confiserie-Biscuiteries-Laiteries
Industries Appareils électriques-Fabrication industrielle-
. . 1 . 383 9
Métallurgiques | charpente métallique et Fonderie
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et Electriques

Produits chimiques et cosmétiques

Ch'”?'e et Emballage en plastiques- Transformation 294 7
Plastique . o .

plastigue- Produits d’entretien
Textiles, Confection de vétement-chaussettes
Chaussures et Tissus-sacs en cuir-matelas 356 8
Cuirs
Matériaux de Parpaings-Carrelages-Cimenterie
Construction Miroiterie-Vitrerie-Céramique- Produits 182 4
et Verres sanitaires
Imprimerie Menuiserie-Fabrication de meubles
Papeterie Emballage en bois et cartons-cahiers 134 3
Bois et Tabac Transformation de papiers

Services fournis aux entreprises

Services non marchands fournis a la

. S . L 1141 27

Services collectivité-Services et travaux pétroliers-

Services marchands fournis aux ménages
Total 4 258 100

Répartition des décharges :

Il apparait a travers le recensement exhaustif des décharges des communes de la

Wilaya de Blida que le type des décharges le plus dominant reste les décharges brutes,

exception faite pour les communes qui déversent leurs déchets ménagers au niveau de la

station de compostage de Beni Mered, a savoir: Blida, Ouled Yaich, Beni Mered,

Guerrouaou et Chréa.

Il est important de relever que la majorité de ces décharges non contrdlées et sans

aucun aménagement préalable pour recevoir des déchets se situe en grande majorité sur la

plaine de la Mitidja et le long des oueds dont notamment : Oued El Harrach, Oued Chiffa,

Oued Bou Roumi, Oued Djemaa et Oued El Had (Direction de I’Environnement de la

wilaya de Blida).
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Figure 3.6: Répartition géographique des types d’industries et des décharges dans
la zone de 1’étude (Blida et ses environs)

3.2.3.3 Climat:

mm/an a Chréa [143]. Les zones de neige durant les hivers sont en particulier celles de la
chaine Atlasique, les monts de Chréa et celui de Mouzaia. Les températures moyennes
mensuelles oscillent entre M = 43.20°C du mois le plus chaud (Juillet 2015) et m= 1.5°C
du mois le plus froid (février 2015). Les records sont m’’=-3.2°C et M’’= 44.6°C et ce
pour la période de 2000 a 2016. Les vents dominants enregistrés durant la période de
prélevement mai-juin et juillet 2015 sont les suivants : vent calme 42.93%, N-E : 22.37%
(ONM). L’hypothése la plus vraisemblable concernant 1’orientation des retombées des

polluants sous I’incidence atmosphérique industrielle doit orienter vers la direction du vent

La pluviométrie moyenne annuelle est de 1’ordre de 646 mm/an et plus de 1500

Nord-Est , sans négliger des possibilités vers les caps 90° (8.68%) et 315° (8.53%).

Indices d’aridité et calcul de priodes seches :

Indice d’aridité :

I=12xP/(T + 10)
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Figure 3.7 : Indice d’aridité et diagrammes ombrothermiques des stations de Boufarik,
Blida et Chréa.
(@) : Indice d’aridité des 3 stations, (b) : diagramme ombrothermique de Boufarik,
(c) : diagramme ombrothermique Blida, (d) : diagramme ombrothermique Chréa [144]
Les digrammes ombrothermiques donné ci-dessus des 3 stations de Boufarik, Blida et
Chréa distinguent les deux periodes essentielles(figure 3.7) suivantes :
- La premiére période allant de novembre & mai : fraiche, causée par les pluies
essentiellement hivernales et durant laquelle les températures sont les plus basses.
- Etla seconde de mai a octobre : plutét séche avec un pic en juillet et en aolt, méme
pour la station de Chréa qui est a plus de 1500 m d’altitude.
Cette période séche a coincidé avec la période de collecte des echantillons de lichens pour

notre étude.

3.2.4. Localisation des lieux des prélévements

Les échantillons ont été prélevés uniquement sur les arbres et non sur les toits des
maisons ou autres installations. Les sites d'échantillonnage provenaient de milieux naturels

tels que des foréts, les champs cultivés ou les arbres en bordure de route. L'objectif était de
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couvrir des zones de différents niveaux de pollution. Les échantillons ont été prélevés a
proximité d'activités industrielles et de zones urbaines, tandis que d'autres ont été prélevés
a proximité de routes exposées a différentes intensités de circulation. Certains échantillons

ont également été prélevés en milieu forestier dans le Parc national de Chréa.

Quarante-deux (42) échantillons ont été recueillis au cours de la période allant de mai
a juillet 2015 en ciblant des emplacements situés a proximité des industries, des routes et
des décharges (Figure 3.8). Les lichens ont été prélevés sur des troncs verticaux d’arbres, a
hauteur entre 70 cm et 3 métres. Dans la mesure du possible, les thalles ont été pris sur 3 a
6 arbres différents par station. Ils ont été décollés avec un couteau en plastique apres avoir
été imbibés d'eau distillée. Cette procédure permet de les débarrasser des débris d'écorce
sur place. lls ont été ensuite séchés a température ambiante sur un tamis de plastique puis
conditionnés dans des enveloppes en papier. Pour chaque échantillon recueilli, nous avons
enregistré les aspects suivants des données: heure d'échantillonnage, date, nom,
coordonnées GPS (longitude et latitude) et altitude du lieu. Les échantillons de lichen ont
été codifiés et stockés dans des enveloppes en papier le méme jour comme présenté dans le

Tableau 3.2 ci-dessous.

Tableau 3.2 : Localisation des prélevements

N° Date de prélevement | Commune Localisation

D’échantillon

Bl 03/06/2015 a 14h30 El Afrounn 36°26.763°N, 002°37.099°’E
B2 08/06/2015 a 09h22 Boufarik 36°36.637°N, 002°55.905’E
B3 08/06/2015 a 10h00 Benkhelil 36°35.795°N, 002°53.151’E
B4 08/06/2015 a 10h35 Oued Alleug 36°35.525°N, 002°46.801°E
B5 08/06/2015 a 12h00 Oued Alleug 36°32.879°N,002°47.065’E
B6 08/06/2015 a 13h00 Mouzaia 36°31.889°N,002°45.148’E
B7 08/06/2015 a 13h30 Mouzaia 36°33.413°N, 002°42.862°E
B8 08/06/2015 a 14h00 Mouzaia 36°27.854°N,002°43.579’E
B9 08/06/2015 a 15h30 Chiffa 36°37.137°N,003°02.685’E
B10 10/06/2015 & 08h30 Chebli 36°36.444°N, 003°02.563°E
B11l 10/06/2015 a 9h30 Chebli 36°34.563°N, 003°01.525°E
B12 10/06/2015 a 10h00 Chebli 36°32.785°N, 003°02.223’E
B13 10/06/2015 a 10h40 Chebli 36°31.940°N, 003°01.095°E
B14 10/06/2015 a 11h00 Chebli 36°31.915°N, 002°58.747’E
B15 10/06/2015 & 12h45 Bouinan 36°32.410°N, 002°59.473’E
B16 10/06/2015 a 13h30 Bouinan 36°31.818°N, 002°55.682°F
B17 10/06/2015 & 14h30 Soumaa 36°31.225°N, 002°53.217°E
B18 10/06/2015 a 15h20 Guerrouaou 36°34.695°N, 002°56.685’E
B19 10/06/2015 & 16h00 Boufarik 36°34.572°N, 002°58.691’E
B20 10/06/2015 a 18h00 Chebli 36°34.680°N, 002°57.481’E
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B21 10/06/2015 a 18h45 Boufarik 36°34.229°N, 002°55.357°E
B22 11/06/2015 a 12h50 Boufarik 36°33.084°N, 002°53.194’E
B23 11/06/2015 a 15h30 Boufarik 36°32.367°N, 002°49.711’E
B24 11/06/2015 a 17h00 Benitamou 36°35.577°N, 002°54.054’E
B25 11/06/2015 a 18h00 Boufarik 36°23.818°N, 002°45.814’E
B26 20/06/2015 a 12h00 Bouarfa 36°29.271°N, 002°46.957T°E
B27 21/06/2015 a 11h30 Blida 36°30.124°N,002°36.360’E
B28 24/06/2015 a 10h30 El Afroun 36°26.673°N, 002°42.072’E
B29 24/06/2015 a 12h52 Mouzaia 36°26.236°N, 002°42.686’E
B30 24/06/2015 a 14h00 Ain Romana 36°26.539°N, 002°52.745’E
B31 14/05/2015 a 14h30 Chréa 36°26.608°N, 002°52.784’E
B32 14/05/2015 a 15h00 Chrea 36°27.964°N, 002°51.317°E
B33 05/07/2015 a 11h00 Chréa 36°27.181°N, 002°51.133’E
B34 05/07/2015 a 12h40 Chréa 36°27.306°N, 002°51.767T’E
B35 05/07/2015 a 13h20 Chréa 36°26.549°N, 002°52.494’E
B36 05/07/2015 a 13h35 Chréa 36°25.763°N, 002°53.018’E
B37 05/07/2015 a 14h10 Chréa 36°25.609°N, 002°52.660’E
B38 05/07/2015 a 14h40 Chréa 36°25.572°N, 002°52.599°E
B40 05/07/2015 a 15h20 Chréa 36°26.255°N, 002°52.671’E
B4l 05/07/2015 a 15h58 Chréa 36°26.240°N, 002°52.593’E
B42 05/07/2015 a 16h20 Chréa 36°26.656°N, 002°52.441’E

La collecte de lichen Xanthoria parietina a été effectuée dans les arbres de 15
communes situées dans la Wilaya de Blida (Figure 3.8) au cours de la période de trois
mois: mai, juin et juillet 2015. Cette période a été caractérisée par des conditions

climatiques chaudes et séches, comme illustré a la Figure 3.7

I~ qmaHiNas |
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w
@' ®  Sites de prélevement [ | Limite de Wilaya Limite de commune 0 4 8 16
S

C— T

Figure 3.8 : Positionnement des sites de prélevements a Blida et ses environs sur la carte de
découpage administratif des communes de la Wilaya de Blida (INTC).
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3.2.5. La préparation des échantillons

Les talles de lichen ont été lavées trois fois avec de I'eau distillée pour éliminer tout
résidu de la surface du lichen. Aprés cela, les échantillons ont été soigneusement séches

dans un four a 60 ° C pendant 2 heures, pour éliminer toute humidité existante comme

indiqué dans la Figure 3.9, en suivant la méthode du protocole développée par [145].

Figure 3.9 : Photos montrant le lavage et séchage des thalles de lichens.

Apres cette étape de séchage, les thalles de lichen ont été broyés dans un mortier en
céramique puis tamisés afin d'obtenir une poudre plus ou moins homogéne de

granulométrie inférieure a 63 um représenté a la Figure 3.10.

Figure 3.10 : Photos montrant le broyage des thalles de lichens

Des échantillons de lichen en poudre ont été mis dans des boites en plastique stériles
et irradiés au Centre de recherche nucléaire d'Alger (CRNA) par une source de Cobalt
(Co60) avec une dose de 25 kGy afin d’éviter toute fermentation et les préserver et dont le
processus est expliqué ci-apres :
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3.2.6. Source de rayonnement

Irradiateur pilote :

Pour ce travail d’irradiation , I’irradiateur pilote du Centre de Recherche Nucléaire
d’Alger (CRNA) composé de trois sources cylindriques de ®°Co de type COP; fabriquées
par ORIS (France), disposées verticalement dans une porte-source en acier inoxydable, a
été retenu entant que source de rayonnement Gamma ®°Co.

Conditions d’irradiation

Les sources de dimenssion 384mm de hauteur et de 26,6mm de diamétre ainsi
disposées forment une hauteur active de 1152mm. Pour des raisons pratiques une cale de
85mm a été déposée sous la source du bas.

En position d’irradiation, la partie inférieure de cette source se trouve a 350mm au-
dessus de la platine. L’activité iniale au 08.10.2002 date d’installation de la source, était de
13,32.10' Bq soit 35990 Ci. L’activité de la source était de 6411Ci au mois de juillet
2015, le jour de I’irradiation. Le Shéma de I’irradiateur pilote de CRNA est donné en
Figure 3.11.
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Figure 3.11 :Shéma de I’irradiateur pilote de CRNA

Le standard de lichen IAEA 336 a été pris auprés du Centre de recherche de Ain
Oussara , d’une quantité de 0.8542g.
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Il a été procédé au pesage des 42 échantillons de la méme quantité de 0.8542g que le
standard.

Les échantillons traités et le standard IAEA-336 lichen ont subi le méme traitement
et ont été placés dans des capsules en plastique sur un support en mylar de 4 pum
d'épaisseur.

3.2.7. Analyse XRF

Le dispositive de I’analyse XRF est donné a I’annexe 2 ci-apres.

3.2.8. Analyse qualitative et quantitative

3.2.8.1. Méthode de mesure des concentrations.

L’analyse des concentrations est effectuée par la méthode des parametres
fondamentaux apres la calibration du dispositif en utilisant le logiciel Epsilon 3XL
[(Epsilon 3) XL software, version 1.3.A.(8.24) produced by PANAlytical B.V.,
Netherlands, 2014. (license number: 583558513064337558).], destiné a [I’analyse

quantitative directe.

3.2.8.2. Mesure des concentrations des éléments majeurs et traces :

Les mesures des concentrations des éléments (Al, P, Cl, K, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn,
Br, Rb, Sr et Pb) sont effectuées a l'aide de la fluorescence X (XRF) avec des détecteurs de
dérive de silicium (SDD) avec effet Peltier, résolution 132,6 keV pour rayons X Ka-Mn et
excitation du tube a rayons X (PANalytical, cible primaire Ag, 50 kV).

Les rayons X caractéristiques sont identifiés a I'aide du logiciel Epsilon 3XL. Les
rendements des pics caractéristiques des rayons X (Ka-Al, Ka-P, Ka-Cl, Ko-K, Ka-V, Ka-
Cr, Ko-Mn, Ko-Fe, Ka-Cu, Ka-Zn, Ka-Br, Ko-Rb, Ka-Sr, La-Pb) sont mesurés aprés
I'ajustement et la soustraction du fond.

Les concentrations des éléments sont déterminées par l'utilisation de la procédure
Omnian avec plusieurs filtres (Ti, Al-50, Al-200 et Ag, Cu 300) pour trois exemplaires
d’échantillons de Lichen.

Les élements ont été analysés dans un environnement d’air a 1’exception de
I’Aluminium, qui a été analysé dans une atmosphere d’Hélium, pour réduire les effets

d’absorption.
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3.2.9. Procédures d'assurance qualité et de contréle qualité (QA / QC)

Dans la procédure d'analyse et pour le rapport AQ/QC de la technique XRF, la
matrice biologique épiphyte Lichen AIEA-336 a été utilisée comme standard de référence.
L’objectif étant d'évaluer la qualité des résultats obtenus, I’évaluation statistique a été
effectuée pour déterminer la performance des analyses et la signification des résultats.

Trois parameétres statistiques : Z-score, U-score et le Biais relatif (RB, %) sont les
plus souvent utilisés [146]. L'évaluation a 1’aide d’U-score inclut les incertitudes des
mesures et l'incertitude de la valeur trouvée.

Dans I’étude, les équations suivantes ont été utilisées dans les calculs :

_ Xiab—Xres|

Uscore - 5 5
,’“Lab"'/“‘Ref

XLab, MLab, XRef @Nd Lref SONt les résultats des mesures au laboratoire, globaux/incertitudes

(3-28)
Ou:

standard combiné, les valeurs attribuées et les incertitudes standard, sont respectivement.

|XLab _XRef|
Zscore =

3-29
URef ( )

Ou la performance du matériel de laboratoire est jugée satisfaisante si zscore< 2, discutable

pour 2<Zscore< 3 €t Non satisfaisante pour zscore> 3.

_ XLab_XRef

XRef

L'évaluation de la qualité de travail a été faite par les résultats du biais relatif, Z-
score et U-score.
La comparaison des données mesurées avec la valeur recommandée est présentée

dans le Tableau 3.3 ci-apreés :



Tableau 3.3 : Concentrations (ug/g) des 14 éeléments dans les échantillons de référence

(lichen épiphyte IAEA-336)

Eléments Valeurs mesurées Valeurs Certifiées | RB (%) Z-score | U-score
xs* (*%)
Al 580,82+18.16 (5) 680+126.12(15) | -14.59 0.79 0.77
Cl 2026,85+11.89 (14) | 1900+377.41(13) | 6.68 0.34 0,34
Fe 407,71+1.91 (14) 430+35.02(35) -5.18 0.64 0.64
K 1949,84+4.8 (14) 1840+172.57(24) 5.97 0,64 0.64
P 516,48+27.95 (12) | 610+159.27(12) | -15.33 0.59 0.58
Br 11,89+0.21 (14) 12.9+1.74(18) -7.86 0.58 0.58
Cr 1,09+0.19 (14) 1.06+0.15(22) 3.10 0.22 0.18
Cu 4,10+0.08 (7) 3.620.47(21) 13.89 1.06 1.05
Mn 60,31+0.37 (14) 63+5.42 (29) -4.27 0.50 0.5
Pb 4,37+0.20 (6) 4.9+0.53(23) -10.88 1.01 0.93
Rb 1,55+0.19 (13) 1.76+0.24(16) | -11.71 0.86 0.77
Sr 8,59+0.23 (14) 9.3+1.09(19) -7.60 0.65 0.64
\% 1,49+0.25 (10) 1.47+0.39 (8) 1.36 0.05 0.05
Zn 27,97+0.31 (5) 30.4+2.26(38) | -8.88 1.18 1.18

*s: Déviation standard (SD) ** (Nombre de tests d'analyse)

Les résultats des éléments analysés sont en accord avec la valeur recommandée de
lichen épiphyte AIEA-336. Les resultats de biais relatif (%), Z-score et U-score sont
satisfaisants. Les résultats ont été comparés a travers I'évaluation statistique ou le RB, Z-
score et U-score sont acceptés ou rejetés selon les conditions précédentes. Cette évaluation

montre que la qualité des résultats obtenus dans 1’étude est excellente.

3.2.10. Les techniques de cartographie

Dans I’étude, la méthode de modélisation de Kriging [147, 148] a été utilisée pour tracer la

cartographie des éléments majeurs et des éléments traces dans la région de Blida.

Pour mettre en évidence la distribution spatiale de la concentration de ces métaux, ils
ont été moyennés avec le logiciel ArcGIS 10.4 basé sur la methode de Kriging et réalisé

sur des cartes de localisation pour chaque élément mesuré.



73

3.2.11. ’observation par le microscope électronique :

L’observation par le microscope a balayage électronique est donnée en annexe 3.

3.2.12. Traitement statistigue des résultats :

L’analyse statistique utilisée vise a étudier les relations existantes entre les teneurs
en éléments majeurs et eéléments traces métalliques. Pour cela, nous avons utilisé les
corrélations linéaires simples basées sur le calcul du coefficient de Pearson. Cette méthode
statistique permet d’étudier 1’intensité de la liaison qui peut exister entre deux variables qui
est représentée graphiquement sous forme de droite suite a un ajustement linéaire et seules
les corrélations significatives ont été retenues.

La deuxiéme analyse statistique utilisée est la classification ascendante hiérarchique
(CAH) des éléments majeurs et éléments traces qui permet de regrouper itérativement les
éléments, en commencant par le bas (les deux plus proches) et en construisant
progressivement un arbre, ou dendrogramme, regroupant finalement tous les éléments en
une seule classe.

La troisieme analyse statistique utilisée Test ANOVA unidirectionnel vise de

comparer des moyennes sur plusieurs échantillons.
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CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. Introduction

Dans ce chapitre les différents résultats des concentrations des cing éléments majeurs
(Al, Cl., Fe, K et P.) et les neuf éléments traces métalliques (Br, Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr, V
et Zn) de I’analyse des échantillons de thalles de lichen Xanthoria parietina obtenus par les
techniques XRF et ainsi que I’exploration anatomique a 1’aide du MEB sont présentés dans
des tableaux et illustrés par des cartographies réalises par le systéme d’information
géographique (SIG) et dendrogrammes selon les paramétres étudiés. Ces résultats sont

discutés et comparés avec d’autres résultats réalisés dans le monde.

4.2. Structure anatomigue de Xanthoria parietina :

Dans le but de montrer comment est faite la structure de Xanthoria parietina et pour
savoir comment elle arrive a accumuler des aérosols, nous avons procédé a des
explorations anatomiques a 1’aide du MEB. Qui révélant la présence du thalle foliacé avec

des lobes et riche en apothécies.

— 100 pm ——
FUNDAPL

(a) (b)
Figure 4.1 : Coupe transversale du lichen Xanthoria parietina observée au microscope a balayage
électronique MEB de type QUANTA 650 FUNDAPL.
() : Thalle et I’apothécie a la surface de Xanthoria parietina (échelle 1mm);
(b) : Coupe verticale de I'apothécie de Xanthoria parietina (échelle 100 pum). (2) Epithicium
,(2) Thecium (paraphyse + spores), (3)Medulla , () Couche inférieure.

L’examen approfondi au MEB (Figure 4.1.b), permet d’explorer I’anatomie des
couches supérieures et inférieures du thalle et également I’aspect des apothecia (pl.

d’apothécia) (apothécie et talle), la forme et la dimension des asques, les spores, la forme
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des hyphes et leur disposition cloisonnée. On constate que 1’épithecium a une structure
fissurée sur laquelle peuvent étre déposées des particules d’origine tellurique ou en
suspension dans I’air et qui peuvent par le biais de I’humidité ou de la pluie pénétrer dans

les cavités du thecium et du reste du thalle et ensuite passer dans les cavités de la médulla.

La structure poreuse permet de piéger des particules solubles et méme solides en
suspension dans I’atmosphére. Le lichen est ainsi différent des feuilles des plantes
généralement couvertes de cuticule. Il est possible de distinguer I'existence de particules
solides en suspension dans 1I’atmospheére agglutinées sur la surface du thalle ou dans ses

cavités.

4.3. Répartition des concentrations des éléments majeurs et traces métalliques

Tableau 4.1 : Valeurs de concentrations des éléments majeurs (Al, Cl, Fe, K, P.) en pg/g
dans le lichen Xanthoria parietina a Blida et ses environnements.

Sites | Communes Al Cl Fe K P
B1 El-Afroun 5905 231 | 2397 2068 | 681
B28 El-Afroun 10977 | 243 | 4162 3567 | 794

B4 OuedAlleug 5324 | 380 | 2579 3837 | 984

B5 OuedAlleug 11644 | 233 | 5100 2877 | 607

B6 OuedAlleug 10145 | 319 | 4048 2658 | 697

B3 Benkhelil 8777 | 613 | 3672 2990 | 935

B24 BeniTamou 6718 | 287 | 3534 3126 | 853

B7 Mouzaia 12136 | 316 | 4594 2886 | 754
B8 Mouzaia 12318 | 563 | 4155 4188 | 897
B29 Mouzaia 8885 | 264 | 3244 3252 | 694

B30 Ain Romana 10989 | 271 | 3787 3822 | 1126

B9 Chiffa 10351 | 353 | 4556 3736 | 690
B26 Bouarfa 7353 | 437 | 3439 4049 | 768
B27 Blida 11868 | 296 | 4340 3159 | 712
B33 Blida 8915 | 226 | 3779 3786 | 762
B34 Blida 9772 | 162 | 4176 3634 | 827

B35 Blida 5685 | 315 | 2677 4437 | 815




B18 Guerrouaou 15616 | 227 | 5188 3022 | 581
B19 Boufarik 11807 | 317 | 4982 3236 | 741
B21 Boufarik 8900 | 416 | 2756 2528 | 615
B22 Boufarik 7942 | 398 | 2895 3120 | 771
B23 Boufarik 7870 | 415 | 3781 3259 | 798
B2 Boufarik 4351 | 701 | 2586 3795 | 1192
B25 Boufarik 10354 | 318 | 3808 2994 | 658
B17 Soumaa 12411 | 460 | 4422 3781 | 1486
B15 Bouinan 14514 | 228 | 5493 2902 | 692
B16 Bouinan 5795 | 556 | 2813 2874 | 885
B10 Chebli 10632 | 331 | 4843 3842 | 1017
B11 Chebli 5744 | 491 | 3556 3483 | 884
B12 Chebli 10356 | 256 | 4001 3136 | 1059
B13 Chebli 10883 | 389 | 5471 3008 | 751
B14 Chebli 9079 | 363 | 4742 3158 | 744
B20 Chebli 11288 | 324 | 4556 3123 | 658
B31 Chréa 10935 | 119 | 5225 2679 | 709
B32 Chréa 11440 | 198 | 4090 3385 | 647
B36 Chréa 9186 | 221 | 4053 2893 | 602
B37 Chréa 9716 | 299 | 3684 3672 | 720
B38 Chréa 9850 | 285 | 4193 3921 | 716
B39 Chréa 12399 | 217 | 4461 2984 | 519
B40 Chréa 9633 | 376 | 3710 3475 | 682
B41 Chréa 8177 | 236 | 2935 3567 | 714
B42 Chréa 11195 | 294 | 3526 2202 | 658
Min 4351 119 | 2397 2068 | 519
Mean 9710 | 332 | 3953 | 3288 | 788
Max 15616 | 701 | 5493 4437 | 1486

76
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Tableau 4.2 : Valeurs de concentrations des éléments traces métalliques (Br, Cr, Cu, Mn,
Pb, Rb, Sr, V et Zn) en pg/g dans le lichen Xanthoria parietina a Blida et ses environs.

Station communes Br Cr Cu Mn Pb Rb Sr \'% Zn
B1 El-Afroun 17 4 6 24 13 12 16 8 31
B28 Al-Afroun 32 8 28 47 25 33 87 14 57
B4 OuedAlleug 16 5 8 33 51 23 53 9 37
B5 OuedAlleug 49 9 18 76 244 43 103 13 63
B6 OuedAlleug 25 7 10 41 40 31 54 14 45
B2 Boufarik 22 5 10 34 88 13 28 8 53
B3 Benkhelil 57 6 13 43 52 29 51 13 56
B24 BeniTamou 11 6 10 46 26 14 46 10 289
B7 Mouzaia 31 8 11 58 61 33 45 15 49
B8 Mouzaia 22 7 80 56 55 31 30 14 91
B29 Mouzaia 17 6 30 47 24 31 41 12 42
B30 Ain Romana 43 7 10 48 64 40 43 14 49
B9 Chiffa 29 8 13 50 69 28 30 15 48
B26 Bouarfa 61 6 15 36 70 39 53 14 55
B27 Blida 34 8 16 54 74 29 43 15 64
B33 Blida 43 7 8 49 80 42 33 14 41
B34 Blida 29 7 8 51 30 35 32 15 41
B35 Blida 22 5 8 161 33 26 15 9 30
B18 Guerrouaou 34 10 13 59 82 46 59 18 78
B19 Boufarik 36 9 16 63 108 43 61 15 79
B21 Boufarik 20 5 21 32 32 21 39 10 416
B22 Boufarik 31 5 9 29 30 22 56 9 101
B23 Boufarik 35 9 31 52 228 30 74 10 90
B25 Boufarik 25 7 12 42 47 31 79 13 91
B17 Soumaa 21 9 11 44 65 48 51 16 57
B15 Bouinan 34 10 61 78 56 60 44 19 68
B16 Bouinan 12 5 20 39 27 24 41 9 152
B10 Chebli 29 9 10 50 34 31 42 16 60
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B11 Chebli 19 6 10 42 21 16 32 12 51
B12 Chebli 22 7 8 55 23 27 40 14 53
B13 Chebli 32 9 18 65 47 38 101 16 64
B14 Chebli 16 9 10 76 75 31 73 15 48
B20 Chebli 33 8 11 54 60 34 41 16 56
B31 Chréa 29 8 8 140 21 44 32 17 33
B32 Chréa 33 7 8 50 24 37 32 15 45
B36 Chréa 44 7 7 55 40 35 30 14 32
B37 Chréa 31 6 7 47 20 32 26 12 51
B38 Chréa 38 8 8 59 29 33 34 14 55
B39 Chréa 39 8 12 81 32 35 40 17 255
B40 Chréa 45 6 7 65 35 39 25 13 34
B41 Chréa 31 5 6 51 16 31 18 9 26
B42 Chréa 47 6 7 52 34 30 38 13 35
Min 11 4 6 24 13 12 15 8 26
Mean 31 7 15 56 54 32 46 13 76
Max 61 10 80 161 244 60 103 19 416

4.4. La cartographie des répartitions des éléments majeurs et traces métalliques dans la
Wilaya de Blida.

Les cartes de répartition des éléments majeurs et traces métalliques sont données
dans les Figures 4.2
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Figure 4.2 : Répartition géographiques des éléments majeurs (Al, Cl, Fe, K et P) et les
éléments traces (Br, Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr, V et Zn ) dans la région de Blida et ses
environs.
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4.5. Analyse de la répartition des metaux lourds a Blida et ses environs :

Fer et Aluminium :

Les valeurs de concentration en fer accumulées par Xanthoria parietina sont entre
2 397 ug/g et 5 493 ug/g avec une moyenne de 3 953 ug/g. Les valeurs de concentration en
aluminium accumulées par Xanthoria parietina sont entre 4 351 pg/g et 15 616 pg/g avec
une moyenne de 9 710 pg/g. Ces deux éléments sont vraisemblablement dus aux origines
telluriqgues mais peuvent étre également dues aux rejets d’activités industrielles en
particulier les matériaux de construction ou encore la combustion du diesel des véhicules et
d’autres moyens de transport.

Les concentrations les plus élevées en fer et en aluminium sont localisées au niveau
de la partie orientale de Blida (Guerrouaou, Bouinan) a I’exception pour le fer ou on
enregistre une concentration plus élevée a Chebli, tandis que les faibles concentrations se
situent dans la partie nord et la partie Ouest (EI Affroun, Boufarik et Oued El-Alleug).

Les fortes concentrations en fer et en aluminium au niveau de la station B15
s’expliquent par le trafic routier trés important reliant les agglomérations par la RN 29. Le
site de prélévement est a une distance de 90 m a I’Est et a 240 m au sud d’une activité
métallurgique et a 260 m au nord d’une entreprise de distribution de matériaux de
construction et a 2 Km a 1’Ouest d’une industrie chimique.

S’agissant de la station B18, la concentration élevée en fer et en aluminium est due
origine a sa proximité de la zone d’activité de Beni Mered a (1,5 Km) ou sont implantés
des sites industriels opérant dans les domaines des industries métalliques et chimiques. Ce
site de prélévement se trouve aussi a 1,2 Km a I’Est de la décharge de Soumaa et 1,8 Km a
I’Ouest du Centre d’enfouissement Technique (CET) et de la station d’épuration des eaux
usées a Beni Mered.

Les fortes concentrations en fer au niveau du site B13 sont dues a sa proximité des
sites opérant dans les domaines des industries métallurgiques et chimiques.

Selon Nimis (2001)[149], la concentration élevée en fer et en aluminium dans le lichen
xanthoria parietina pourrait étre liée aux facteurs locaux. Pour notre cas, 1’origine
tellurique et la proximité des rejets générés par les activités industrielles sont les facteurs
les plus indiqués.

Chlore : Les concentrations en chlore accumulées par le lichen Xanthoria parietina
enregistrent des valeurs comprises entre 119 pg/g et 701 pg/g avec une moyenne

de 332 pg/g. Les valeurs les plus élevées en chlore sont localisées au nord et a 1’ouest de la
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région étudiée au niveau de Mouzaia (B8), Benkhelil (B3) et Boufarik (B2), tandis que les
plus faibles concentrations se trouvent a I’Est Guerrouaou (B18) et Chréa (B34). Les fortes
concentrations en Chlore au niveau des sites B8, B3 et B2 qui s’expliquent par la proximité
des points de prélévement des sites d’activités relevant de 1’industrie chimique, sont situes

a une quinzaine de kilometres de la mer.

Potassium : Les valeurs de concentration en potassium accumulées par le lichen Xanthoria
parietina sont entre 2 068 ug/g et 4 437 pg/g avec une moyenne de 3 288 ug/g.

Ces valeurs sont relativement basses de moitié par rapport a celle de la Turquie et du
Portugal. Les valeurs les plus élevées en potassium sont localisées au niveau de la partie
orientale, sud et occidentale a Mouzaia (B8), Chiffa (B26) et egalement a Chréa (B35),
tandis que les plus faibles concentrations se trouvent dans la partie nord et occidentale a El
Affroun.

La forte concentration en potassium a B8 (Mouzaia) est due a sa situation a
I’intérieur d’une zone agricole connue pour des apports de fertilisant chimique et
également sa proximité des feux de forét. La concentration élevée enregistrée dans le site
B26 (Chiffa) est liée a son rapprochement de I’autoroute Est-Ouest, située a 8 m seulement
et aussi a proximité d’une zone agricole. Le site B35 se trouve dans la forét de Chréa, objet
de flux de faits fréquents, proche d’une décharge et située a seulement 8 km de la route
reliant Chréa a la ville de Blida qui connait un trafic intense en particulier les weekends.
Phosphore : Les valeurs de concentration en phosphore accumulées par le lichen
Xanthoria parietina sont entre 519 ug/g et 1486 pg/g avec une moyenne de 788 ug/g. Les
concentrations les plus élevées en phosphore sont a Soumaa (B17), tandis que les faibles
concentrations se trouvent dans la partie orientale a Guerrouaou (B18). Ce qui explique
I’influence des activités locales. Le point de prélevement B17 & Soummaa est au milieu des

champs agricoles et peut &tre di aux amendements en engrais.

Brome : Les valeurs de concentration en brome accumulées par le lichen Xanthoria
parietina sont entre 11 ug/g et 61 pg/g avec une moyenne de 31 pg/g. Ces valeurs sont
trois fois supérieures a celles enregistrées en Slovénie et six fois celles du Brésil. Les
concentrations les plus élevées en brome sont localisées au Nord a Benkhelil (B3) et au
Sud a Bouarfa (B26), tandis que les concentrations les plus faibles se trouvent a I’Ouest et
a I’Est a El Affroun (Bl), et entre Chebli (B14) et Bouinan (B16). Les fortes
concentrations en brome au niveau de B3 et B26 s’expliquent par la présence d’une activité

dans le domaine de I’industrie chimique dans la zone de localisation.
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Chrome : Les valeurs de concentration en chrome accumulées par le lichen Xanthoria
parietina sont entre 4 pg/g et 10 pg/g avec une moyenne de 7 pg/g. Les valeurs les plus
élevées en Chrome sont localisées au niveau de la partie orientale Guerrouaou, Bouinan,
Chebli et Soumaa, tandis que les concentrations faibles se trouvent dans la partie nord et
occidentale EI-Afroun et Oued Alleug). Les fortes concentrations en Chrome au niveau de
ces sites comme celui de Blida (B18) s’expliquent par le trafic routier important reliant les
agglomérations a I’ouest situ¢ a 80 m, a I’est et au nord a 70 m de I’autoroute Est-Ouest
reliant la capitale aux différentes parties du pays. Le site de prélévement est également a
540 m de la zone d’activité industrielle de Beni Mered regroupant des industries
métallurgiques conséquentes, une industrie chimique (emballage du papier et plastique).
Une entreprise de préparation du béton et aussi la proximité du site de prélévement d’un
champ agricole a I’ouest et d’un autre champ & 44 m a I’Est, Sa position est seulement a
1.2 Km a I’Est de la décharge de Soumaa, a 1.8 Km a 1’Ouest du Centre d’enfouissement

Technique (CET) et de la station d’épuration des eaux usées a Béni Mered.

La valeur élevée de la station B15 trouve son origine dans sa proximité du site de
prélevement situé a 40 m des champs agricoles, a 260 m d’une entreprise de distribution de
matériaux de construction et aussi la présence des zones d’activité industrielles regroupant
des industries métalliques et chimiques. La concentration élevée en chrome enregistrée au
niveau de la station B13 est due aux industries métalliqgue et chimique avoisinantes.
S’agissant de la station B17, le site de prélevement se trouve au milieu des champs
agricoles a I’entrée du chef-lieu de la commune de Guerrouaou la forte concentration peut

étre générée par le trafic urbain.

Cuivre : Les valeurs de concentration en cuivre accumulées par le lichen Xanthoria
parietina sont entre 6 pg/g et 80 ug/g avec une moyenne de 15 pg/g. Ces valeurs sont
similaires a celles existant en Turquie et moins que celles connus au Portugal. Les valeurs
les plus elevées en Cuivre sont localisées au Sud et a I’Ouest de la région étudiée, Mouzaia
(B8), et au Nord-Est a Bouinan (B15) et a Guerrouaou (B23), tandis que les plus faibles
concentrations se trouvent a EI Affroun (B1), Oued Alleug B4 et a Chréa (B35).

La forte concentration en cuivre au niveau de la station B8 & Mouzaia est due a la
position du site de préléevement se trouvant au milieu d’une zone agricole et a proximité de

la décharge de Chiffa.La valeur élevée du site B15 a Bouinan trouve son origine dans la
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proximité du site de prélevement d’une Zone industrielle regroupant des industries
activités relevant du domaine métalliques et chimiques et la présence d’un champ agricole
a 40 m. Celle de B23 a Guerrouaou s’explique par le trafic routier trés important de
I’autoroute Est-Ouest reliant la capitale aux différentes parties du pays et par les rejets des
réacteurs d’avions de [’aéroport militaire distant seulement de 450 m du site du

prélevement et par le carburant des véhicules provenant d’une station de service.

Manganeése : Les concentrations en manganése accumulées dans les échantillons du lichen
Xanthoria parietina sont de I’ordre de 24 pg/g et 161 pg/g avec une moyenne de 56 pg/g.
Les valeursles plus élevées sont au niveau de Chréa (B35), tandis que les plus faibles
concentrations se trouvent dans la partie nord, a I’Ouest et a I’Est ; a El Affroun ((B1), a
Oued Alleug (B4) et a Boufarik (B21, B22).

La forte concentration en manganese au niveau du site B35 s’explique par sa
localisation dans la forét de Chréa et son emplacement a 18 m seulement de la route reliant
I’agglomération de la ville de Blida a Chréa. Ainsi que par les aérosols et les feux de forét

dans cette zone.

Plomb : Les concentrations en plomb accumulées par le lichen Xanthoria parietina sont
entre 13 pg/g et 244 ug/g avec une moyenne de 54 pg/g. Cette moyenne est supérieure a
celle retrouvée a Alger et au Maroc et également a toutes les moyennes citées dans le
tableau 4.2 excepté en Turquie. Les valeurs les plus élevées en Plomb sont localisées au
nord entre Boufarik et Béni Mered (B23) et a I’Ouest a Oued Alleug (BS) tandis que les
plus faibles concentrations se trouvent au nord a Chebli (B11) et a I’Ouest a El Affroun
(B1) et a I’Est a Blida (B28) et Chréa (B35).

Les fortes concentrations en plomb s’expliquent par le trafic routier trés important
sur I"autoroute Est-Ouest et par les rejet des réacteurs d’avions au niveau de 1’aéroport
militaire, ainsi que par le carburant des véhicules provenant d’une station de service, ainsi
que par les activités relevant du domaine des industries métallurgique et chimigque longeant
I’autoroute au sud du site du prélévement et coincidant avec la direction prédominante du
vent Nord-Est.

Pour le site B5, la concentration élevée du plomb semble provenir du trafic de la RN
4 reliant les agglomérations a I’ouest (distante de 250 m), a I’est (de 140 m) et au nord (de
310 m) par rapport au site de préléevement, ainsi que de la présence des deux stations de

services et I’existence d’un incinérateur au sud de ce point de prélevement.
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Les valeurs enregistrées au niveau des sites B23 et B5 a Oued Alleug et entre Boufarik et
Béni Mered dépassent les 200 pg/g, seuil établi par la SIVERT[150] indiquant une

situation treés inquiétante par rapport a la pollution par le Plomb.

Rubidium : Les valeurs de concentration en rubidium accumulées par le lichen Xanthoria
parietina sont entre 12 pg/g et 60 pg/g avec une moyenne de 32 pg/g. Ces valeurs sont
similaires a celles enregistrées en Slovénie mais plus élevées que celles du Brésil. Les
concentrations les plus élevées en Rubidium sont localisées a I’Est a Soumaa (B17) et a
Bouinan (B15), deux communes voisines tandis que les plus faibles concentrations se
trouvent au nord de Boufarik (B2) et a I’Ouest a Oued El Alleug (B4) et a Beni Tamou
(B24). Les fortes concentrations en rubidium au niveau des zones prospectées (Soumaa,
B17 et Bouinan, B15) s’expliquent par la présence des décharges contrdlées et non-

contrblées et par une activité dans le domaine de I’industrie metallurgique.

Strontium : Les concentrations en strontium accumulées par le lichen Xanthoria parietina
sont entre 15 pg/g et 103 pg/g avec une moyenne de 46 pg/g. La moyenne est trois fois
supérieure aux valeurs enregistrées en France.

Les valeurs les plus élevées en strontium sont localisées a I’Est, au nord et Nord-Ouest a
Oued Alleug (B5), Chebli (B14) et a Blida (B28). Les concentrations les plus faibles se
trouvent a I’Est a Chréa (B35, B41) et a I’Ouest a El Affroun (B1). Les concentrations
élevés en Strontium au niveau de B5, B14 et B28 s’expliquent par la proximité de la RN 29

ou sont dues aux aérosols telluriques.

Vanadium : Les concentrations en vanadium accumulées dans les échantillons du lichen
Xanthoria parietina oscillent entre 8 pg/g et 19 pg/g avec une moyenne de 13 pg/g. Ces
valeurs sont presque similaires a celles enregistrées en Turquie et plus faibles que celles
connues en zone urbaine ou portuaire de Dunkergue en France. Les concentrations les plus
élevées en vanadium sont localisées au niveau de la partie orientale de la région de Blida a
Guerrouaou, Bouinan et Soumaa, tandis que les concentrationsles faibles se trouvent dans
la partie nord et occidentale (EI Affroun, Boufarik, Oued Alleug et entre Boufarik et Beni
Mered). Cette forte concentration en Vanadium au niveau de Guerrouaou B18 s’explique
par le trafic routier trés important reliant les agglomérations a 1’ouest, a ’est et au nord sur
I’autoroute Est-Ouest. Ce site de prélevement est éloigné de 540 m d’une zone industrielle
regroupant des activités dans le domaine de 1’industrie chimique (emballage du papier et
plastique) et également par I’existence de plusieurs décharges. La valeur élevée a Bouinan

B15 trouve son explication dans la proximité du site de prélévement d’une zone
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industrielle regroupant des activités relevant du domaine des industries métallique et
chimique. Le site de préléevement B17 & Soumaa se trouve a proximité d’une décharge non

contréblée.

Zinc : Les valeurs de concentration en zinc accumulées par le lichen Xanthoria parietina
sont entre 26 ug/g et 416 pg/g avec une moyenne de 76 pg/g. La valeur maximale
enregistrée a Blida est double de celles réalisées pour Alger et Setif en Algérie.

Les concentrations les plus élevées en zinc sont localisées a I’Est et au nord de Blida, a
Beni Tamou (B24) et Boufarik (B21), tandis que les plus faibles concentrations se trouvent
au nord a Oued Alleug (B4), et a I’Ouest a El Affroun (B1) et Ain Romana (B29).

Cette forte concentration en zinc au niveau Beni Tamou, trouve son explication dans
la proximité du point de prélévement situé a 300 m de la route qui mene vers les
agglomérations et a 250 m de I’autoroute Est-Ouest assurant un trafic conséquent, ainsi que
sans ’existence des activités dans le domaine de l’industrie métallurgique et d’une
émission dégagée par I’habitat urbain (chauffage domestique) sans négliger la présence
des décharges ou le tout coincidant avec la direction prédominante du vent Nord-Est. En ce
qui concerne le site B21 dans la commune de Boufarik, la concentration élevée en zinc
s’explique par I’emplacement du site au milieu d’un champ agricole, la proximité de la RN
61 (436 m) sans négliger la présence des décharges contrdlées et non-controlées et enfin
avec la direction prédominante du vent Nord-Est. Les valeurs enregistrées au niveau de ces
deux stations dépassent 189 pg/g, seuil établi par la Sivert[150] indiquant une situation a
éviter par rapport a la pollution par le zinc.

4.6. L’analvyse statistigue

4.6.1 La corrélation inter-éléments

L’¢tude des corrélations linéaires inter-€léments par ’utilisation du coefficient de
Pearson avec un risque a = 0,01 révele deux groupes de corrélation. Le premier a des
coefficients de corrélation supérieurs a 0,3932, ce qui correspond plus exactement a un
ddl = 41, contrairement au deuxiéme groupe, ou ils sont inférieurs a 0,3932. Les valeurs
des coefficients de corrélation pour les éléments majeurs et les éléments traces , sont

présentées dans les Tableaux 4.3 et 4.4 et les figures 4.3, 4.4 et 4.5.
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Tableau 4.3 : Matrice de corrélation inter-éléments pour les éléments majeurs (R)

Variables Al Cl Fe K P
Al 1 -0,4211 0,8117 -0,1719 -0,2356
Cl -0,4211 1 -0,3558 0,2320 0,4985
Fe 0,8117 -0,3558 1 -0,1027 -0,1828
K -0,1719 0,2320 -0,1027 1 0,4502
P -0,2356 0,4985 -0,1828 0,4502 1
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Figure 4.3 : Corrélation inter-éléments Al-Fe

Une forte corrélation est observée pour les éléments Al-Fe (r = 0,8117) représentée
dans la Figure 4.16 , et une corrélation modérée pour P-Cl (r = 0,4985) et K-P (r =
0,4502). La présence d'une corrélation linéaire entre le Fer et I'Aluminium est due au fait
qu'ils partagent la méme origine de I'enrichissement en air, ce qui peut étre fortement lié au
sol. La deuxiéme corrélation entre le Chlore et le Phosphore peut s'expliquer par les
remontées de cdtes marines contenant du Chlore [158]. La troisieme corrélation enregistrée
entre le Phosphore et le Potassium est probablement due a leur addition au sol agricole et

aux activités industrielles.
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Tableau 4.4. Matrice de corrélation inter-éléments pour les éléments traces métalliques (R).

Variables Br Cr Cu Mn Pb Rb Sr \% Zn
Br 1 0,2269 -0,0829 0,0490 0,3147 0,4975 0,1493 0,3482 -0,2444
Cr 0,2269 1 0,2569 0,2700 0,4525 0,7065 0,5171 0,8243 | -0,1230
Cu -0,0829 0,2569 1 0,0253 0,1869 0,2503 0,1396 0,1855 0,1317
Mn 0,0490 0,2700 0,0253 1 0,0472 0,3498 | -0,0793 | 0,2775 | -0,1451
Pb 0,3147 0,4525 0,1869 0,0472 1 0,2543 ,54150 0,0325 -0,0585
Rb 0,4975 0,7065 0,2503 0,3498 0,2543 1 0,2585 0,7712 -0,2618
Sr 0,1493 0,5171 0,1396 | -0,0793 | 0,5415 0,2585 1 0,2180 0,0635
V 0,3482 0,8243 0,1855 0,2775 0,0325 0,7712 0,2180 1 -0,1571
Zn -0,2444 | -0,1230 | 0,1317 | -0,1451 | -0,0585 | -0,2618 | 0,0635 | -0,1571 1

De maniere significative, le coefficient de Pearson est montré entre les couples VV-Cr
(r = 0,8243), Rb-Cr (r = 0,7065) une remarquable corrélation représentée respectivement
dans les Figures 4.17 et 4.18, le Strontium est modérément lié au Plomb Sr-Pb (r = 0,5415)
ainsi que le Chrome et le Strontium Cr-Sr (r = 0,5171).

W (ppm)
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Figure 4.4 : Corrélation inter-élément \V/-Cr
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Figure 4.5 : Corrélation inter-élément Rb-Cr

4.6.2 Analyse statistiqgue de la concentration dans la région de Blida

Le dendrogramme de relation basé sur les éléments majeurs est présenté dans la
Figure 4.6 et constitue les deux groupes principaux. Le premier groupe (GM1), qui
comprend B15 (Bouinan) et B18 (Guerouaou), est caractérise par les valeurs les plus

élevées en concentration d'Aluminium et de Fer.

Le deuxiéme groupe (GM2) comprend deux sous-groupes qui se présentent comme

suit ;

Le sous-groupe (GM2a), compose de B1 (EI-Affroun), B2 (Boufarik), B11 (Chebli),
B16 (Bouinan), B24 (BeniTamou) et B35 (Blida), est caractérisé par des valeurs faibles en
aluminium et fer. Le site B35 (Blida), situé pres 8 m de la route menant au centre de Blida,
se distingue par la concentration la plus élevée en potassium par rapport aux autres sites du
sous-groupe. Au contraire, les concentrations les plus faibles en potassium se trouvent dans
les parties ouest et nord, pres de B1 (EI-Affroun). D'autres facteurs tels que la circulation
dense les week-ends, les décharges et les feux de forét fréquents peuvent étre des causes

potentielles de lI'augmentation des concentrations en potassium.

Les valeurs de Chlore les plus élevées se situent au nord de la zone d’étude, a
Boufarik (B2), et s’expliquent par la proximité des points de prélévement avec une usine

chimique industrielle. Ces points sont également situés a une quinzaine de kilometres de la
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mer, augmentant leurs risques d’exposition au chlore. La concentration de phosphore la
plus élevée est enregistrée sur le site B2 (Boufarik), 1i¢ a sa proximité avec 1’autoroute Est-
Ouest (environ 8 m) et une zone agricole. Ces deux éléments sont fortement corrélés (R2 =

0.81). La tendance dans cet événement est liée a la nature du sol de cette région.

Le sous-groupe (GM2b) est constitué de deux populations. La premiere population se
compose des points B31-B32-B39 et B42 (Chréa), B7-B8 (Mouzaia), B17 (Soumaa), B9
(Chiffa), B10-B13-B20 (Chebli), B30 (Ain Romana), B28 (El- Affroun), B5 (Oued
Alleug), B19 (Boufarik), et B27 (Blida). Il se caractérise également par des valeurs élevées
en aluminium et fer, mais par une faible concentration de chlore. Ces zones sont
probablement moins exposées aux influences marines. L’augmentation de la concentration
de potassium dans le B8 (Mouzaia) s’explique par le fait qu’il est situé au milieu d’une
zone agricole, réputée pour son utilisation intensive d’engrais chimiques, sa proximité avec
des foréts et les risques d’incendies. Les concentrations de phosphore les plus élevees se
trouvent a Soumaa (B17) ; ceci s’explique par I’influence des activités locales. Le point
d'échantillonnage B17 a Soumaa se trouve au milieu de champs agricoles et la

concentration élevée de phosphore pourrait étre due aux engrais.

La deuxiéme population est composée d’une part, des points d’échantillonnage B21-
B23 (Boufarik), B26 (Bouarfa) et B41 (Chrea) dont les valeurs sont modérées en éléments
aluminium, chlore, fer et phosphore. Et d’autre part, les points d’échantillonnage situés en
B12 (Chebli), B6 (Oued Alleug), B25 (Boufarik), qui présentent des niveaux modérés en
aluminium; et B37-B38 et B40 (Chréa) et B34 (Blida), qui sont riches en fer, potassium et
phosphore, et B14 (Chebli), B36 (Chréa), B33 (Blida), B29 (Mouzaia) et B3 (Benkhelil),
qui ont des valeurs modérées en aluminium et fer en raison de la nature du sol environnant,

mais avec une concentration cumulative élevée en phosphore et en potassium.

L'augmentation des concentrations de potassium et de phosphore dans la région est
influencée par les activités agricoles et I'effet du chlore de la mer, justifiant la ségrégation

des deux groupes.
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Figure 4.6 : Relations de dendrogramme des communes en fonction d’éléments majeurs

dans la wilaya de Blida.

Les relations de dendrogramme basées sur les éléments trace sont constituées de
deux groupes principaux et présentées a la Figure 4.7.

Le premier groupe (GT1), constitué de B21 (Boufarik), B24 (BeniTamou) et B39
(Chrea), se caractérise par une concentration élevée en zinc. Cette forte concentration de
zinc provient de la proximité du point de prélévement situé a 300 m de la route menant aux
agglomérations et a 250 m de la route est-ouest, qui connait un trafic important.

La concentration est également affectée par I’existence d’une activité dans le
domaine de I’industrie métallurgique a proximité et par les émissions émises par le secteur
résidant (chauffage domestique) sans négliger la présence de décharges et le tout
coincidant avec la direction prédominante du vent du nord-est. Les sites les plus pollués
sont probablement affectés par les émissions locales.

Le deuxiéme groupe (GT2) constitué de deux sous-groupes se présentent comme suit :

Le sous-groupe (GT2a) : Le Plomb a forte concentration caractérise deux sites ; B5
(Oued EIl-Alleug) et B23 (Boufarik). Ces deux sites les plus pollués par le plomb
présentent également des valeurs élevées en strontium. Pour les valeurs du site B23 a
Boufarik, la situation peut s’expliquer par le trés fort trafic routier sur 1’autoroute Est-
Ouest et les suies rejetées par les réacteurs de 1’aéroport militaire, ainsi que par le carburant

des véhicules venant d’une gare, en plus des effets induits par les activités relevant du
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domaine des industries métallurgiques et chimiques situées le long de la route au sud du
site d'échantillonnage le tout coincidant avec la direction prédominante du vent du nord-

est.

Pour le site B5 a Oued el-Alleug, la forte concentration de plomb semble provenir du
trafic de la RN 4 reliant les agglomérations a I’ouest (distance de 250 m), a I’est (a partir
de 140 m) et au nord (a partir de m), en plus des deux stations-service et de ’existence

d’un incinérateur au sud de ce point de prélévement.

Le sous-groupe (GT2b): B31 (Chréa) et B35 (Blida) dans la partie de haute altitude
de Blida se distinguent de 1’autre sous-groupe par les concentrations élevees de
manganese, probablement influencées par les incendies de forét. B16 (Bouinan) est
également isolé du reste en raison de sa concentration élevée en zinc. Situés a proximité
d'une zone d'activité industrielle abritant des activités relevant du domaine des industries
chimiques et métalliques et un site d'enfouissement non contr6lé, B8 (Mouzaia) et B15

(Bouinan) sont les deux sites les plus touchés par une forte concentration de cuivre
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Figure 4.7 : Relations de dendrogrammes des communes en fonction d’éléments traces
dans la Wilaya de Blida.

La présence de fortes concentrations de manganése a caractérisé B31 (Chréa) et B35
dans la partie de haute altitude de Blida qui ne sont pas si éloignés les uns des autres et qui
sont probablement affectées par des incendies de forét. B16 (Bouinan) est egalement isolé
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du reste en raison de sa concentration élevéee en zinc. B8 (Mouzaia) et B15 (Bouinan) sont

les deux sites les plus touchés par les niveaux élevés de cuivre.

Le strontium présente les valeurs les plus élevées B13 (Chebli), B25 (Boufarik) et
B28 (El-Afroun)) peut étre attribué a la consommation de carburant, a la combustion du

charbon et a la mauvaise gestion des déchets dans ces régions.

Ce qui reste est divisé en deux populations. La premiere partie constitue des sites
avec des valeurs modérées de plomb, avec une concentration de plus de 50 pg / g en raison
du trafic important dans la région et probablement plus de déchets. Les sites connexes sont
B2-B19 (Boufarik), B3 (Benkhelil), B26 (Bouarfa), B17 (Soumaa), B27- B33 (Blida), B9
(Chiffa), B30 (Ain Romana), B7 (Mouzaia), B20 ( Chebli), B14 (Chebli), B18 (Gueroaou).
A eux deux, B3 (Benkhelil) et B26 (Bouarfa) sont les deux sites les plus touchés par le
brome. La deuxieme partie comprend 15 sites: B1 (Al-Afroun), B4, B6 (Ouedalleug), B10,
B11-B12 (Chebli), B29 (Mouzaia), B34 (Blida), B32-B36-B37-B38-B40-B41-B42
(Chréa). lls ont les concentrations les plus faibles en plomb, qui ne dépassent pas 50 ug / g.
Ce sont les zones les moins touchées par les éléments traces.

Les sites B15 (Bouinan) et B18 (Gueroaou) présentent les valeurs les plus élevées en
chrome, rubidium et vanadium, comme au site B39 (Chrea). Ces éléments sont fortement
corrélés mais ne montrent pas la formulation du méme groupe dans le dendrogramme, qui
est dominé par ’effet isolant des valeurs élevées du zinc, du plomb, du manganése et du

strontium.

4.7. Analyse statistigue des concentrations pour le Parc naturel de Chréa

Les valeurs moyennes, min, max et DS des concentrations obtenues pour les
éléments majeurs (Al, CI, Fe, K et P) et en éléments traces (Br, Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr, V
et Zn) figurent au Tableau 4.5 pour les trente-trois (33) sites échantillonnés dans les zones
urbaines entourant la commune de Blida et les neuf sites des zones de forét naturelle, y
compris le parc national de Chrea, pour référence. La technique ANOVA One-Way a été
appliquée pour les deux populations de zones urbaines et de référence pour chaque élément
analysé et indique que ClI, P, Sr sont significatifs.

Le rapport de chlore montre la proximité des sites d'échantillonnage urbains a la mer.
Les rapports phosphore et strontium sont probablement influencés par les déchets de
charbon de cette zone urbaine.
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Tableau 4.5 : Test unidirectionnel min, moyen, max, DS et ANOVA sur les valeurs de
concentration des éléments majeurs (Al, Cl, Fe, K et P) et éléments traces (Br, Cr, Cu, Mn,
Pb, Rb, Sr, V et Zn) en pg/g obtenus a partir du lichen Xanthoria parietina dans les
communes urbaines de Blida par rapport a la superficie forestiére représentée par le Parc

National de Chréa

Région Al Cl Fe K P Br Cr Cu Mn Pb Rb  Sr \Y Zn
Blida (33 sites)
Min 4351 162 2397 2068 581 11 4 6 24 13 12 15 8 30
Moyenne 9554,7 3545 39434 33131 8221 291 72 17,1 525 616 31,3 496 132 789
Max 15616 701 5493 4437 1486 61 10 80 161 244 60 103 19 416
SD 2700 124 877 511 190 12 2 15 23 50 11 21 3 76
Médiane 10145 319 4001 3159 768 29 7 11 49 52 31 44 14 56
Chréa (9 Sites)
Min 8177 119 2935 2202 519 29 5 6 47 16 30 18 9 26
Moyenne 10281,2 2494 3986,3 31976 6630 374 68 78 66,7 279 351 306 138 629
Max 12399 376 5225 3921 720 47 8 12 140 40 44 40 17 255
SD 1305,9 737 6425 5472 670 68 11 17 294 81 44 68 25 727
Médiane 9850,0 236,0 40530 33850 6820 380 70 70 550 29,0 350 320 140 350
Sites urbains/sites
naturels 0,9 14 1,0 1,0 12 08 11 22 08 22 09 16 10 13
ANOVA Test NS S NS NS S NS NS NS NS NS NS S NS NS

NS: Non-significative S: Significative

Le rapport pour le cuivre (Cu) et le plomb (Pb) est supérieur a deux (2). Cette
différence de concentration entre les populations urbaines et naturelles peut s'expliquer par

le décalage négatif entre les valeurs médianes et moyennes dans la zone urbaine.

4.8 . Comparaison avec d'autres cas dans le monde

Les concentrations moyennes (min et max) des éléments majeurs et des traces
métalliques (Al, P, CI, K, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr et Pb) en ug / g obtenues dans
le Tableau 4.6 présente le lichen Xanthoria parietina a Blida par rapport a d'autres cas dans
le monde.

Selon [152], il n'existe aucune norme établie pour les concentrations en éléments
traces dans les lichens permettant d'interpréter les résultats. Les valeurs utilisées pour
comparer les résultats obtenus dans cette étude avec les valeurs de référence définies a
partir des travaux de la recherche disponible.

Les valeurs de comparaison max avec d’autres cas en Algérie et ailleurs dans le

monde sont présentées au Tableau 4.6.
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eChrome (Cr): la valeur maximale a Blida est comparable a la valeur maximale de Val
Sambre (France), mais elle est 14 fois inférieure a la valeur maximale a Sétif et 6 fois
inférieure a la valeur maximale en Roumanie. 117 fois moins que la valeur maximale de
Dunkerque (France) et 120 fois moins que la valeur maximale du nord-est du Maroc. La
valeur moyenne et max ne sont pas si éloignées des valeurs standard données dans les
travaux de la recherche disponible. Toutefois, cette faible valeur relative est supérieure a la
valeur de Cr a Bienne et a Nabel Suisse.

e Manganése (Mn): la valeur maximale a Blida est similaire a celle de la péninsule de
Setubal (Portugal), mais elle est 4x plus élevée qu'a Lille (France), 6 fois moins qu'a
Kocaeli (Turquie), 10 fois moins qu'a Luxembourg et 8x moins que Bordj Bou Arreridj. La
valeur moyenne de la superficie forestiere est relativement inférieure a celle mesurée dans
les sites urbains de Blida et de ses districts environnants.

e Fer (Fe): la valeur maximale a Blida est 5 fois inférieure a celle de Fos-sur-Mer (France)
et du Luxembourg, mais 1,5 fois supérieure a celle du nord-est marocain, 2x supérieure a
celle de Biel et de Nabel (Suisse) et 3 fois supérieure). plus que dans la mer Egée
(Turquie).

e Cuivre (Cu): la valeur maximale a Blida est 6 fois supérieure a celle de Sétif, 3 fois
supérieure a celle du nord-est du Maroc, 2x supérieure a celle de Biel et de Nabel (Suisse),
mais 3 fois inférieure aux valeurs maximales enregistrées dans la péninsule de Setubal
(Portugal), a Lille (France) et 9 fois moins que dans la région de Kocaeli (Turquie).

e Zinc (Zn): la valeur maximale a Blida est deux fois plus élevée qu'a Sétif et Alger, trois
fois plus que dans le nord-est du Maroc, trois fois plus que dans la Roumanie, trois fois
plus que dans le Kosovo (Slovénie) et quatre fois plus dans les zones forestiéres francaises,
7 fois plus que dans Colline Metallifere (Italie), 5 fois plus qu'a Singapour, 9 fois plus
gu'au Canada, 11 fois plus qu'au Groenland, 14 fois plus qu'a Norilsk (Russie), mais 1,5
fois moins qu'a Fos- sur-Mer (France), 6 fois moins qu'a Dunkerque (France) et 4 fois
moins qu'a Lille (France).

e Plomb (Pb): la concentration maximale de plomb a Blida est 56 fois supérieure a celle
du Groenland, 42 fois supérieure a celle de Russie, 21 fois supérieure a celle de Colline
Metallifere (ltalie), 21 fois supérieure a celle du Canada et 7 fois supérieure a celle de
Vénetie. (Italie), 14 fois plus qu'a Singapour, 8 fois plus que dans la péninsule de Setubal
(Portugal), 3-4 fois plus qu'a Fos-sur-er et dans les zones forestieres de la France, 2x plus
gu'en Roumanie et 2x plus que dans Luxembourg. Les valeurs maximales sont similaires a

celles de Tiaret (Algeérie) et du Kosovo. Cependant, Blida représente 3,5 fois moins que les
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cas critiques de Lille (France), Dunkerque (France) et du Maroc, et 4x moins que
BordjBouArreridj (Algérie), deux fois moins que Rabat (Maroc), 1,5 fois moins que
Dunkerque (France), et que la province de Kocaeli (Turquie).

e VVanadium (V): la concentration maximale a Blida est similaire a celle de la province de
Kocaeli (Turquie) et 5 fois supérieure a celle de la Toscane (Italie), 4 a 5 fois inférieure a
celle de Dunkeque Harbore en France, 2 fois supérieure a celle de Val de Sambre en
France

e Brome (Br): la concentration enregistrée a Blida est 3 fois plus élevée qu'a Séo Paulo
(Brésil) et en Sloveénie.

e Rubidium (Rb): les valeurs maximales trouvées a Blida sont similaires a celles trouvées
en Slovénie mais sont 2 fois plus que les valeurs maximales enregistrées a Sao Paulo
(Brésil).

e Stronsium (Sr): la concentration maximale & Blida est deux fois plus élevee que dans

les zones forestiéres francaises, la valeur unique ayant été obtenue dans la littérature.
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Tableau 4.6 : Les concentrations moyennes (min et max) des principaux éléments (Al, Cl, Fe, K, P) et des éléments traces métalliques( Br, Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr, V et Zn) en pg / g

obtenues dans le lichen Xanthoria parietina a Blida par rapport aux autres cas dans le monde

Pays (région) Al Cl Fe K P Br Cr Cu Mn Pb Rb Sr \" Zn References
Romanie (412-6071) (5,08-64,47) (2,66-34,08) (5-75) (5-156) [145)
8,67(9,1-
Kosovo 282.1) 149,5(8-272) [153]
Russia-Norilsk 1'256(7%)7 & 20,05(9,73-29,6) [154]
. . 3,88(0,68-
Italy (CollineMetallifere) 11,20) 25,9-57,7 [155]
Canada (Barrenbdlands,Nunavut) 6‘;;(;)07)8 22(15-44) [156]
Greenland 1.72(0,32- 17,65(6,48-36,9) [157]
4,29)
Italy (Vaneto) 7,66(0,8-34,1) 33,56(20-99) [32]
. 11,86(2,83-
Singapore 16,59) 65,58(44,17-83,16) [158]
2,235(0,36- 3,44(0,9-
Italy (Tuscany) 10.70) 27.66) 1,13(0,32-4,02) 30,15(5,5-80,5) [159]
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1058,4(225,8- 616,1(127,6- 61,4(16,8-
France (forest areas) 3605,5) 2226,50) 1,8(0,4-6,1) 52(2,1-12,4) 626,8) 3,1(0,7-58,1) 15,2(2,9-63,6) 2(0,4-6,8) 30,9(9,7-114,3) [161]
7334(1844-
France (Fos-sur-Mer) 3807(934-12861) 25390) 18(4-61) 21(9,3-49) 221(47-1019) 24(3,4-75) 15(2,8-40) 178(36-625) [162]
1504(349- 38,3(2,6- 556,9(45,4-
France (Dunkerque) 6681.7) 11724) 19(5,1-95,5) 6305) 32,7(3-371,9) 13,2(2,6-102) 178,9(40,4-2407,9) | [8]
- 1092,9(221- 19,1(4,7-
France (Lille) 8745.7) 4,6(1-45,1) 2509) 54(16-309) 31,1(1,3-873) 3,6(0,3-18) 112,8(27,9-1582,7) | [8]
France (Val de Sambre) 730,7(161-1933) 3,8(0,9-11) 95(39-22,1) | 57,3(20-165) 11,5(2,4-55) 3(0,7-8,2) 74,4(23,3-267,4) [8]
. 2739,5(427,6- 3973,08(1358,13- 107,09(2,82- 34,9(6,9- 50,7(22,22- 7,73(0,83- .
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N 10,92(4,62- 3,67(1,11- 16,54(3,12-
Slovenia 3878(2304-6188) 2.35) 25,85) 57.10) 95,33(45,63-182,52) | [164]
Brazil (Sao Paulo) 529-1052 3195-5712 5,52-19,89 9,2-27 31,9-765,5 [165]
France (Z. PortaireDunkerque 2002) 41,05(1,5-190) 14,98(1-79) 185,93(7,2-590) [166]
France (Z. PortaireDunkerque2009) 32,32(7,3-110) 18,83(3,3-110) 164,56(27-490) [166]
Luxembourg 769-3258 1239-27816 31-1613 4-107 [167]
Switzerland (Biel and Nabel) 387-696 1143-1159 590-2208 3216-4908 1043-3296 2,68-8,22 9,67-34,31 31-178 85-179 [168]
Morocco (Rabat — Salé) 29,3-415,45 42,5-129,3 [169]
479,976- 21,589-
Morocco (Northeast) 8422018 1242,326 4,065-22,524 4,065-42,05 22,027-218,994 [170]
Algeria (Algiers) 31,67-254,06 60,97-260,87 [171]
Algeria (Tiaret) 76,31-208,30 [172]
Algeria (SidiBelAbbes) 1,3-10,66 [173]
Algeria (Setif) 87,74(26,4- 2,9(0,6-13,6) 91,7(38,98-184,70) | [174]
143,08)
. 378.96-
Algeria(Tlemcen) 119213 [175]
. " - 43184(7000- 313(127,9- 671,9(300 —
Algeria (Bordj Bou Arreridj) 73000) 472,1) 49,8(23-87) 1300) 98,4 (6-208) 476,6(323,9 — 983,5) [176]
. . e 9710(4351- 332,1(118,7- 788(518,9- 30,94(11,47- 7,11(4,08- 15,05(5,83- 55,62(24,3- 54,31(12,8- 32,16(12,02- 45,53(15,44- .
Algeria (Blida) 1 2397-54 288(2068-4437, 1 7,85-19,2! 75,51(2! -415,91, 2
geria (Blida) I’étude 15616) 7013) 3953(2397-5493) 3288(2068-4437) 1486) 61.22) 10,05) 79.86) 1613) 24351) 60:35) 103.40) 3,33(7,85-19,29) | 75,51(25,53-415,91) L’étude
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude de la pollution de I’air, premiére du genre réalisée dans la région de

par les éléments majeurs et éléments traces métalliques, a été réalisée par la méthode

d’analyse XRF,bien adaptée a la détermination des concentrations des différents éléments

majeurs et éléments traces validée par la procédure d’Assurance Qualité/Contrdle Qualité.

Sur les 42 échantillons de lichen Xanthoria parietina prélevés sur des arbres de 15

communes de Blida et ses environnants, cing (5) éléments majeurs : Al, Cl, Fe, K, P et

neuf (9) elements traces : Br, Cr, Cu, Mn, Pb, Rb, Sr, V et Zn ont été détectés par I’analyse

XRF et approuvés par ladite procédure Assurance Qualité et Controle de Qualité (AQ/CQ).

Les 42 sites prospectés peuvent étre classés comme suit:

v

<\

Cinqg (5) sites présentent une concentration élevée en Zinc avec une concentration
supérieure a 100, 200 et 400 pg/g dans diverses zones. Méme la zone forestiére est
touchée, avec plus de 200 pg/g de Zinc ;

Deux (2) sites présentent des niveaux élevés en Cuivre avec une concentration
supérieure a 60 pg/g ;

Deux autres sites présentent des valeurs de concentration supérieures a 100 pg/g en
Strontium ;

Trois (3) autres sites présentent des concentrations élevées en Strontium et en
Plomb.

Deux (2) sites dans la zone forestiére présentent une concentration en Manganese
supérieure a 100 pg/g.

Deux (2) sites présentent une concentration en Plomb supérieure a 200 ug/g.

Treize autres sites présentent des concentrations en Plomb supérieures a 50 pg/g.

Seuls quinze (15) sites ont des valeurs de concentration en Plomb inférieures a

50 ng/g.

Toutes les communes prospectées sont affectées par au moins un ou deux éléments a

des concentrations supérieures a la normale en raison de lintensité des activités

industrielles et de l'intensification du trafic routier. On soupgonne que les systémes

d'élimination des déchets ne sont pas performants et sont des facteurs qui contribuent a la
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pollution. La situation devrait donc s’améliorer a 'avenir si des procédures de collecte et

d'incinération des déchets adéquates sont adoptées et genéralisees.

La cartographie des éléments majeurs et éléments traces montre que la propagation
est influencée par la direction des vents dominants, tandis que le Chlore est sous influence
de la proximité de la mer. Le reste des éléments sont affectés par des émissions locales et
nécessitent plus d'attention. La vocation agricole de la région doit étre respectée, car
seulement 43% de l'industrie est consacrée a l'agriculture et a la transformation agro-
alimentaire. Les nouvelles tendances sont enregistrées dans d'autres domaines industriels.
Si elle n'est pas contrélée, la qualité de I'environnement régressera sous l'effet de

I'urbanisation et de l'intensification du trafic routier.

Les lichens constituent un capteur offert par la nature pour améliorer la qualité de
I'air. Les valeurs obtenues des élements majeurs et éléments traces doivent étre considérées
comme des données de base et la quantification de leurs niveaux dans les sols et dans I'eau
reste une question urgente. Si elle n'est pas contr6lée, la qualité de I'environnement

régressera.

L'utilisation de Xanthoria parietina confirme une pollution atmosphérique modérée
dans la région. 1l serait intéressant d’explorer les sites ou ces lichens ont disparu, indiquant
des degrés extrémes d’altération de I’environnement ainsi que les effets des €missions
polluantes sur les sols et les écosystemes aquatiques (riviéres et systémes d’irrigation).
L'augmentation des sites de mesure et I'adoption de nouvelles techniques sont nécessaires
pour aider les programmes de gestion. Le plan d'urbanisation, la localisation des zones
industrielles et les décharges publiques doivent étre reconsidérés de toute urgence afin de

mettre un terme a la régression de la qualité de I’air dans la région.

Les résultats de I’étude montrent que Blida et ses environs connaissent une
urbanisation et une industrialisation de plus en plus denses. Mis a part le site de Chréa en
raison du siége du Parc national, toutes les autres communess ne sont pas épargnées par
I'utilisation excessive d'engrais et de pesticides. Un autre probléeme majeur reste celui de la
gestion des déchets et des incendies. De méme, I'hypothése selon laquelle le Parc de Chréa
est une zone de référence d'activité humaine et industrielle faible est remise en question, en
particulier pour le plomb. D'autres éléments tels que I'aluminium et le fer sont certainement
liés a la nature du substrat terrestre. En ce qui concerne le zinc et le manganése, les

incendies de forét sont probablement la cause principale.
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Cependant, la valeur pratique de la bio surveillance réside dans la facilité avec
laquelle elle peut étre réalisée rapidement et a moindre colt par rapport & une ville ou
méme a I’échelle d’une région. Dans les zones suburbaines ou industrielles ou les capteurs
font défaut, comme c'est le cas a Blida, la bio surveillance reste une opportunité pour

mesurer la pollution atmosphérique causée par les éléments majeurs et éléments traces.

La cartographie des 14 éléments montre une tendance geénérale qui prouve qu'ils sont

éloignés de leurs sources d'émission. L'activité agricole ne doit pas non plus étre négligee.

Il convient de réexaminer la nécessité de respecter les vocations communales et de réviser
la politique industrielle. La question qui se pose est la suivante : devrions-nous continuer a
doter toutes les communes de zones d’activités industrielles sans imposer de régles de
restrictions? Il est impératif de déplacer les industries polluantes, de surveiller leurs
émissions et d’en éradiquer les décharges situées en périphérie ou a proximité des
agglomérations afin de réduire les risques de pollution atmosphérique ainsi que les risques
de pollution des eaux de surface et souterraines pour protéger ainsi les ressources en eau, la

santé de la population, des animaux et 1’état durable des écosystémes en général.

Enfin, il convient de noter que 1’étude ne concerne que les points ou Xanthoria
parietina est disponible. 1l ne fait aucun doute que les concentrations des élements majeurs
et elements traces sont plus élevées dans le centre-ville de Blida ou il n'y a plus de lichens
pouvant résister a la pollution. La liste des sites d'échantillonnage codifiant les communes
est ici une preuve de la nécessité d'orienter la gestion de I'environnement vers la
classification des communes prospectées et d'élargir les échantillons aux autres communes
non prospectées. Au niveau local, nous recommandons de mettre un terme aux effets
néfastes de l'urbanisation. Il convient de revoir les frontieres administratives des

communes pour tenir compte de I'impact de la pollution.

La procedure de Contréle Qualité/Assurance Qualité pour 1’analyse de la pollution
atmospheérique par I’analyse XRF en utilisant les lichens comme bio indicateur est

appropriée pour la surveillance de la pollution en générale.
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ANNEXE 1 :

Principe de fonctionnement du MEB

w Faisceau électronique
FANET
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Principe de fonctionnement d’un microscope électronique a balayage

Le faisceau d'électrons incidents est balayé a la surface de I'échantillon a l'aide de
bobines magnétiques parcourues par un courant électrique variable. L'interaction entre ces
électrons et I'échantillon va émettre de nouveaux électrons (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés et électrons Auger) et des rayons X, qui vont étre captés par des détecteurs

specifiques disposés autour de 1’échantillon :

- les électrons secondaires proviennent des couches superficielles de 1’échantillon et

permettent d’obtenir des images caractéristiques de sa surface (contour, morphologie, etc.);

- les électrons retrodiffusés, qui sont sensibles a la nature des atomes qui constituent
I'échantillon, permettent de distinguer sur les images des zones de composition chimique

différente ;

- les électrons Auger permettent de faire une analyse quantitative de la composition
chimique de la surface de I'échantillon ; - les rayons X (ou photons X) permettent de faire
une analyse quantitative de la composition chimique élémentaire de 1’échantillon

(microanalyse X). [129]
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Les composants d’un MEB

Le MEB est compose de trois parties principales :
1) Le canon a ¢électrons qui produit le faisceau d’électrons, décrit précédemment.

2) La colonne qui contient des lentilles électromagnétiques pour focaliser le faisceau

électronique et ainsi eviter la dispersion de ce dernier.
3) La chambre ou est introduit 1’échantillon a analyser et qui contient les détecteurs.

Le canon et la colonne restent en haut vide, quel que soit le mode utilisé pour 1’imagerie en
MEB.

En revanche, trois modes d’opérations sont possibles pour la chambre :

1) Mode haut vide ou conventionnel (HiVac). En haut vide, la pression a I’intérieur de la

chambre du MEB est de 10-5 a 10-7 mbar.

2) Mode pression variable (Variable Pressure mode, VP ou LoVac). Ce mode permet de

changer la pression a I’intérieur de la chambre.

3) Mode environnemental (ESEM) qui permet d’augmenter la pression jusqu’a 40 mbar.
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ANNEXE 2 :

Dispositif d'analyse de XRF

Le dispositif utilis¢ dans le laboratoire FUNDAPL est constitué principalement d’un
tube a rayon X de marque PANalytical délivrant une tension de 50 kV et un courant allant
jusqu’a 3.0 mA, ce qui permettant d’obtenir des conditions d’excitation spécifiques pour
une application optimisée, dotée d’une cible primaire en argent et d’un détecteur silicium a
effet Peltier (SDD) avec une résolution de 132,6 KeV pour K,-Mn-Xray [Epselon]

La déconvolution des spectres X est realisee par le logiciel du spectrometre de type

Epsilon3 XL présenté dans la Figure 3.12 ci-apreés.

Porte échantillons

Le dispositif XRF de marque PANalytical (Lab FUNDAPL-Université de Blida 1)
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ANNEXE 3 :

Pour les besoins de I’étude, il a été utilisé le Microscope Electronique a Balayage
(MEB) pour identifier la morphologie du lichen pour mieux comprendre 1’accumulation
des polluants en son sein. Le microscope employé est un dispositif de la marque FEI
quanta 650 avec un voltage d’accélération entre 200 V a 30 KV qui a un équipement
supplémentaire de Systéme EDS type SDD permettant de réaliser, a 1’échelle de 3pum, des
analyses a tres fort taux de comptage procurant un avantage tres important pour les

cartographies.

o —nunen - =

S —— -
-
~

—— -

Axe Z pour gler la
distance de trvail

-~ -

Pré-amplificateur du

détecteur

Microscope Electronique a Balayage FEI QUANTA 650 (Lab: FUNDAPL Université de
Blida 1)

Pour I’observation de la morphologie du thalle du lichen avec le MEB, le mode low

vacuum, détecteur LFD et un voltage de 12.5 kv ont été utilisés.
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