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Résumé

Les aérosols atmosphériques sont au cceur des préoccupations scientifiques du fait de leurs
impacts avérés sur les changements climatiques globaux, la qualité de l'air et la santé
humaine. De plus, le continent africain est une source importante d’aérosols
atmosphériques a I’échelle globale : le Sahara et les zones sahéliennes représentent 30 %
des sources d’émissions des poussieres minérales et les feux de biomasse contribuent
fortement aux émissions d’aérosols carbonés avec 70 % des zones de savane br(ilées chaque
année. Dans ses zones urbaines, I’Afrique connait une pollution particulaire croissante du
fait non seulement de la croissance démographique et I'exode rural importants entrainant
une forte densité de la population au km?, des revenus limités de la majeure partie de la
population entrainant l'usage des feux domestiques comme technique culinaire, mais
également du fait du peu de transports en commun et/ou de leur vétusté et 'augmentation
des véhicules de tourisme de seconde main. Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre du
programme INDAAF (International Network to study Deposition and Atmospheric chemistry
in AFrica). Il a pour objectif d’étudier la physico-chimie des aérosols atmosphériques
prélevés sur deux sites ruraux africains peu perturbés et représentatifs des écosystemes de
forét (site de Nsimi au Cameroun) et de savane humide (site de Djougou au Bénin). Dans ce
contexte, il a été fait les analyses de la composition chimique des aérosols prélevés
hebdomadairement dans les fractions PM2.5 et PM10 a Nsimi de mai 2004 a novembre 2009
et a Djougou de novembre 2005 a octobre 2009 afin de caractériser les variations
saisonnieres des concentrations des différentes especes chimiques et d’identifier les
principales sources contributrices en fonction des saisons. La contribution de chaque groupe
d’espéce a été estimée par rapport a la concentration totale des aérosols. Les résultats
obtenus ont permis (1) de mettre en évidence I'impact des paramétres climatiques sur les
niveaux de concentration des especes chimiques, la saison seche présentant en général les
plus importants ; (2) d’identifier les sources combustion de biomasse et de biocombustible,
terrigéne, biogénique et secondaire comme prédominantes en saison seche et les sources
biogénique, feux domestiques et phénomene de guttation en saison humide ; (3) de montrer
I'impact de I'écosysteme et de la situation géographique sur les émissions des aérosols : la
source biogénique et la guttation sont plus importantes en forét tandis que la source
terrigéne est plus importante en savane humide. Le second volet de cette thése s’inscrit
dans le programme POLCA (POLlution des Capitales Africaines). L’objectif principal a été de
caractériser la pollution particulaire a Yaoundé, capitale du Cameroun, et d’étudier son
impact toxicologique sur |'appareil respiratoire humain. Ce travail a permis de caractériser
chimiquement a I’échelle saisonniere I'aérosol prélevé mensuellement de décembre 2012 a
juillet 2013 et d’en déterminer les sources. En second lieu, divers tests de réponses
biologiques des cellules épithéliales humaines exposées aux aérosols de Yaoundé ont permis
de déterminer leur toxicité dans I'organisme humain en fonction des espéces chimiques les
composant. Les résultats obtenus ont montré (1) I'impact de la taille et du nombre des
particules de Yaoundé sur la toxicité : les plus fines induisant une plus forte expression de la
réponse pro-inflammatoire des cytokines et des enzymes anti-oxydantes ; (2) I'impact de la
composition chimique sur cette toxicité: les aérosols riches en matieres organiques
particulaires induisant fortement I'expression des genes du métabolisme des xénobiotiques,
en particulier le CYP1A1.

Mots clés: Aérosols atmosphériques, écosystémes de forét et de savane humide, composition physico-
chimique, sources, impact santé, zones rurales et urbaine, Afrique tropicale.



Abstract

Atmospheric aerosols are at the heart of scientific concern due to their impacts established
but not yet mastered on global climate change, air quality and human health. Moreover,
Africa is known as a major responsible of atmospheric aerosols’ production at the global
scale: Sahara and Sahel zones represent 30 % of emission sources of mineral dust, and
biomass burning contribute significantly to carbonaceous aerosols emissions with 70 % of
savanna area burned each year. In its urban areas in general and its capitals in particular,
Africa is a large and increasing particulate pollution due not only to population growth and
significant rural exodus leading to high population density per square kilometer, limited
income for the major part of population resulting in the use of domestic fires as a culinary
technique, but also due to the reduction of public transportation (busses) and/or their age
and the increase of second-hand personal vehicles. Thisresearch is part of INDAAF program
(International Deposition Network to study and Atmospheric chemistry in Africa). It aims to
study the physics and chemistry of atmospheric aerosol collected on two undisturbed
African rural sites, representative of forest ecosystems (Nsimi site Cameroon) and humid
savannas (Djougou site Benin). In this context, we analyzed the chemical composition of
aerosols collected weekly in the PM2.5 and PM10 fractions in Nsimi, from May 2004 to
November 2009 and in Djougou, from November 2005 to October 2009 in order to
characterize the seasonal variations of different concentrations of chemical species and to
identify the main sources contributing to the seasons. The contribution of each group of
species was estimated from the total concentration of the aerosol. The results obtained
allowed (1) to highlight the impact of climatic parameters on the concentration levels of the
chemical species, with the dry season having the most important impact in general ; (2) to
identify biomass combustion sources and biofuel, terrigenous, biogenic, secondary as well as
predominant in the dry season and biogenic sources, domestic fires and guttation
phenomenon in the wet season ; (3) to show the impact of the ecosystem and the location
on emissions of aerosols: biogenic source and guttation are higher in the forest while
terrigenous source is higher in wet savannah. The second part of my thesis is a part of the
program POLCA (POLlution African Capitals). The main objective was to characterize
particulate pollution in Yaounde, capital of Cameroon, and to study its toxicological impact
on the human respiratory system. This work allowed to chemically characterize on a
seasonal basis aerosols collected monthly from December 2012 to July 2013 and identify the
sources. Furthermore, various tests on biological responses of human epithelial cells
exposed to Yaounde aerosols were used to determine their toxicity in humans based on the
component chemical species. The results showed (1) the impact of the size and number of
Yaounde’s particles on toxicity: the finer inducing a stronger expression of the pro-
inflammatory cytokine response and anti-oxidant enzymes; (2) the impact of the chemical
composition on this toxicity: aerosols with important quantities of particulate organic matter
strongly induce gene expression of the metabolism of xenobiotics, especially CYP1A1.

Keywords : Atmospheric aerosols, forest and humid savannah ecosystems, physico-chemical
composition, sources, health impact, rural and urban areas, tropical Africa.
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INTRODUCTION



Pourquoi s’intéresser a la chimie des aérosols ?

Depuis son origine, I'atmosphére terrestre a subi des évolutions physico-chimiques a fortes
incidences climatiques, qui ont entrainé I'apparition ou la disparition d’espéces vivantes.
Cette évolution qui était jusque la naturelle, se voit depuis quelques décennies accentuées
par I'action anthropique qui se traduit par 'augmentation dans I'atmosphere d’éléments
polluants tels que les gaz a effet de serre (GES), les gaz a courte durée de vie et les aérosols.
Dans I’"hémisphere nord, cet impact anthropique a été manifeste des les années 1850. Par
contre, c’est environ un siécle plus tard qu’il apparait en Chine et en Afrique (Junker et
Liousse, 2008). En effet, I'atmosphére est un réservoir de gaz et de particules, solides et/ou
liquides. Ce réservoir est a l'interface entre |'espace, d'ou provient la lumiere du soleil, et la
surface du globe. Pour les espéces vivant sur Terre, I'atmosphére joue plusieurs roéles
absolument cruciaux pour leur survie : la régulation de la température de surface, I'effet de
serre, la filtration des rayons UV du soleil, la formation des précipitations, la production de
I’oxygene, etc. Comprendre I'ensemble des mécanismes entrant en jeu dans le systeme
atmosphérique devient alors fondamental pour prévoir I'avenir de ceux qui en dépendent.
Prévoir cet avenir est aussi un enjeu crucial dans la mesure od, il est désormais acquis que
I'homme influence de maniére conséquente ces mécanismes, essentiellement par les
émissions des composés gazeux et des aérosols qui entrainent la modification de Ia
composition chimique de I'atmospheére avec des impacts environnementaux. Cette assertion
est validée par le GIEC en 2013 qui stipule que I'apport humain au forgage radiatif global est
largement avéré. Si les émissions et les effets des composés gazeux sont aujourd’hui
largement maitrisés et reglementés dans certaines régions du monde, il n’en est pas de
méme pour les polluants particulaires dont I’étude constitue un véritable challenge, car ces
derniers présentent une nature complexe, qu’il s’agisse de leurs sources (hétérogenes au
niveau spatial et temporel) de leurs mécanismes de formation (aérosols primaire et
secondaire), de leur composition chimique ou de leurs mesures. Pourtant on sait que la
présence d’aérosols dans I'atmospheére agit non seulement sur le bilan radiatif terrestre par
effet de refroidissement ou de réchauffement du climat (GIEC, 2013 ; Komkoua Mbienda et
al., 2017), sur le cycle de I'eau (Komkoua Mbienda et al., 2017), les écosystémes et le bati,

mais également sur la santé humaine (OMS, 2005 ; Val et al., 2013).




Localement, la présence de particules dans I'air engendre des effets néfastes sur la santé des
populations (Brunekreef and Holgate, 2002) et sur le patrimoine construit (Favez et al.,
2006). A I'échelle régionale, elle est responsable d’altérations des écosystemes (Lovejoy et
Hannah, 2007). Enfin, de I’échelle locale a I’échelle globale, elle engendre la modification du
climat et du cycle de lI'eau (GIEC, 2007). Ces effets des particules sur le climat,
I’environnement et la santé, sont fonction non seulement de leur taille, mais également de
leur composition chimique, et donc de leurs sources et processus de transformations
(dégradations chimiques, coagulation, ...) intervenant au cours de leur transport. On sait
aussi que le calcul des impacts environnementaux est intimement lié a la composition
chimique des aérosols et a sa distribution en taille, impactant directement ses propriétés
radiatives, hygroscopiques, etc. Par exemple, le rapport refroidissement/réchauffement des
aérosols dépendra en partie du pourcentage relatif des espéces chimiques en présence et de
leur taille. De méme, le carbone organique particulaire joue un réle important dans I'impact

inflammatoire des aérosols de combustion (Val et al., 2013).

Pourquoi étudier la pollution particulaire ?

D’apres I'OMS en 2002, la pollution de I'air fait peser une menace importante sur le plan
sanitaire partout dans le monde. En 2006, elle affirme que les aérosols sont la composante
de la pollution atmosphérique la plus dangereuse pour la santé humaine, spécialement dans
les pays en voie de développement. Selon une évaluation de la charge de morbidité due a la
pollution de I'air réalisée par 'OMS (2005), environ 3 millions de décés prématurés peuvent
chaque année étre attribués aux effets de la pollution de I'air extérieur dans les villes et de la
pollution de I'air a I'intérieur des habitations (due a 'usage des combustibles solides tels que
le charbon et le bois), soit environ 6 % de tous les déces annuels. Plus de la moitié de cette
charge de morbidité étant supportée par les pays en voie de développement. Il est
maintenant connu que méme des concentrations faibles a modérées des particules dans I'air
ont un impact sur la santé. En effet, un rapport de 2009 de I’Agence Francaise de Sécurité
Sanitaire, de I'Environnement et du Travail concernant les effets des particules sur la santé
(Mullot et al., 2009) montre qu’il n’existe pas de seuil de concentration des particules fines
dans I'air ambiant au-dessous duquel il n’y aurait pas d’impact sanitaire. Elle précise que des

expositions fréquentes a des niveaux modérés sont plus dangereuses qu’une exposition




occasionnelle a des pics de concentrations. Selon eux, seuls 3 % des impacts sanitaires
seraient causés par de fortes concentrations en particules. Les épidémiologistes de I'Institut
francgais de Veille Sanitaire définissent quant a eux I'impact de I’exposition aux particules
comme étant "du méme ordre que le tabagisme passif " (Medina, 2007).

Suivant 'OCDE, la pollution liée aux particules serait la premiere cause de mortalité devant

les questions d’eau potable et de malaria.

Quelle est la contribution de I’Afrique ?

La chimie atmosphérique de I'Afrique tropicale est reconnue comme tres active, d’une part
du fait de son flux important de radiations solaires, de ses températures et son humidité
relative élevées, lesquelles sont a I'origine d’une activité photochimique intense tout le long
de I'année, d’autre part du fait des émissions importantes de matieres particulaires et a
I'intense source de pollution de cette région. En effet, le continent africain est connu pour
étre la plus grande source a I'échelle globale d'aérosols minéraux (pres de 30 % des
poussieres minérales en suspension dans I'atmosphére ont comme source le Sahara et les
zones désertiques proches) (Delmas et al., 2005; Laurent et al., 2008; Haywood et al., 2008;
Marticorena et al., 2010), mais aussi d'aérosols provenant de feux domestiques et de
biomasse dont I'intensité peut étre comparée a celle des émissions issues des combustibles
fossiles dans les pays développés (Cachier et al., 1989; Liousse et al., 1996; Andreae and
Merlet, 2001, Liousse et al., 2010). En Afrique de I'Ouest, les premieres études sur la
composition chimique des aérosols feux a Lamto (programme DECAFE), feux a Djougou
(programme AMMA) et pollution anthropique en ville a Bamako et a Dakar (POLCA). Les
études d’impact a I'échelle de I’Afrique d’abord radiatives : ces aérosols affectent de

maniéere significative le bilan radiatif de I'Afrique a I'échelle régionale.

Quels sont les objectifs a atteindre dans ce travail ?

Mon travail de these s’effectue dans le cadre des programmes INDAAF et POLCA. La
description et les intéréts scientifiques de ces programmes sont donnés dans le CHAPITRE II.
Dans le cadre d’INDAAF, ce travail porte sur I'étude sur le long terme de la composition

chimique des aérosolsde la basse couche de l'atmosphere et de leur évolution. Plus




précisément, c'est aux aérosols atmosphériques, et a leur composition chimique en milieux
ruraux que nous nous intéressons ici, afin de déterminer la nature des aérosols en milieu
naturel c’est-a-dire peu anthropisé. Il s’agit spécifiquement de qualifier et de quantifier la
composition chimique élémentaire des aérosols en fonction de leurtaille, de caractériser les
variations saisonnieres et temporelles des différentes especes et de déterminer I'influence
des sources et des parametres climatologiques sur les niveaux de concentration des
différentes especes chimiques dans quelques sites représentatifs des principaux
écosystémes africains. L’étude est faite suivant le transect d’écosystémes de forét (Nsimi au
Cameroun) et de savane humide (Djougou au Bénin). Enfin, cette étude va permettre de
constituer une base de données unique et originale sur la composition chimique des
aérosols mesurés pendant quatre années sur les différents sites ruraux. Dans le cadre de
POLCA, nous nous intéressons a I'impact sanitaire de ces aérosols a Yaoundé (capitale
camerounaise) a travers la caractérisation chimique des aérosols en zone urbaine et la
détermination de leurs propriétés toxicologiques en vue d’étudier leur caractere
inflammatoire sur I'appareil respiratoire. Ce travail constitue une étude pionniere au

Cameroun.

Cette étude, expérimentale, vise donc a apporter des réponses aux questions scientifiques

suivantes:

1- Quelle est la composition chimique par classe de taille des aérosols au sein des
différents écosystemes ?

2- Quelles y sont les principales sources d’émissions de ces particules ?

3- Quelles sont les variations saisonnieres des niveaux de concentrations des aérosols ?

4- Quels sont les liens entre la composition chimique et les niveaux de concentration

des polluants particulaires et leurs impacts sur la santé humaine ?

Structuration du document

Pour mener a bien cette étude, le travail a été réparti en quatre chapitres.




Dans le premier chapitre, un état des connaissances sur les aérosols atmosphériques est
présenté. Apres avoir défini la notion d’aérosol atmosphérique dans la premiere partie, ses
mécanismes de formation sont détaillés dans la deuxieme partie. La troisieme partie est
consacrée a la description de I'état de I'art sur la composition chimique des aérosols, leurs

sources et leurs impacts sur le climat, 'environnement et la santé.

Le deuxiéme chapitre présente en premiere et deuxieme parties les programmes INDAAF (ex
IDAF) et POLCA, cadres dans lesquels cette étude a été menée, ainsi que leurs objectifs et les
caractéristiques des sites étudiés. La méthodologie de collecte et les différents protocoles

analytiques font I'objet de la troisieme partie.

Le troisieme chapitre porte sur la caractérisation chimique, les niveaux de concentrations,
les variations saisonniéres et les sources des aérosols atmosphériques en zone rurale,
représentative de I’écosystéme de forét (site de Nsimi/Zoétélé au Cameroun).

Le quatrieme chapitre porte sur la caractérisation chimique, les niveaux de concentrations,
les variations saisonniéres et les sources des aérosols atmosphériques en zone rurale,

représentative de I’écosystéme de savane humide (site de Djougou au Bénin)

Le cinquieme chapitre est consacré a I'étude des aérosols dans la capitale camerounaise
(Yaoundé). En premiére partie, est présentée la composition chimique des aérosols par
classe de taille en fonction des saisons et, des sources et des relations entre les espéces
chimiques. Une fermeture chimique en masse y est proposée. En deuxieme partie, les
résultats sur les effets toxicologiques de ces particules en lien avec leur taille et leur

composition chimique sont présentés.

Enfin une synthese des principaux résultats obtenus dans ce travail est présentée en

conclusion ainsi que les perspectives pour les travaux futurs.




CHAPITRE I : LES AEROSOLS ATMOSPHERIQUES



INTRODUCTION

L’étude des aérosols atmosphériques est tres complexe du fait de ses propriétés physico-
chimiques (mode de formation, interactions entre les espéces chimiques et avec le milieu,
sensibilité a la climatologie, temps de séjour dans I'atmosphére) et de ses sources
d’émissions multiples et parfois pour une méme espéce. Pourtant son étude suscite un
intérét certain dans la mesure ou sa présence dans I'air a des impacts non seulement sur
I’évolution du climat, le cycle de I'eau, le développement des plantes, la faune aquatique,
mais également sur la santé humaine. Dans ce chapitre, nous faisons une revue de la
littérature sur cet aérosol depuis son mode de formation, les différents types rencontrés, ses
sources a ses impacts. Mais avant nous allons définir ce terme qui dans la suite sera désigné

aussi et indifféremment par le mot « particule ».

I.1. DEFINITION DES AEROSOLS
Les aérosols atmosphériques désignent la suspension dans un milieu gazeux de particules
solides ou liquides présentant une vitesse de chute négligeable et dont la taille varie de
guelgues nanometres a plusieurs centaines de micromeétres, balayant ainsi une gamme de
plus de cinq ordres de grandeur. Bien qu’objets microniques a submicroniques, ces aérosols
jouent un réle clé dans le fonctionnement du systeme terrestre. Environ trois milliards de
tonnes de particules sont injectées chaque année dans I'atmosphére par des processus
naturels ou par les activités humaines. Ces aérosols résident en moyenne une semaine dans
la troposphere. Durant cette période, ils absorbent ou diffusent directement une partie des
rayonnements solaires et telluriques, ils interviennent de fagon indirecte dans la formation
des nuages en influengant leur durée de vie et leurs propriétés optiques. Par ces deux effets,
les aérosols affectent de fagon significative le bilan radiatif terrestre. De part leur petite
taille, ces particules sont soumises a un transport atmosphérique a longue distance
(plusieurs milliers de kilométres). Cette capacité au transport fait que pour certains
écosystemes, et pour certains éléments, les aérosols constituent le vecteur majeur de leur
cycle biogéochimique. Ingérés, ces aérosols ont également un effet délétére sur la santé

humaine.




1.2. MECANISMES DE FORMATION ET TAILLES DE LES AEROSOLS
ATMOSPHERIQUES
Les aérosols sont générés par une combinaison de processus physiques, chimiques et
biologiques dans I'atmospheére et a la surface de la terre. Ces processus peuvent étre scindés
en 2 types de sources :
- La premiere concerne les particules émises directement a partir de matériels liquides ou
solides, elles sont également appelées particules primaires. Les émissions de particules
minérales a partir de la croGte terrestre, les émissions de sels marins a la surface des océans
et des lacs et les émissions biogéniques (débris de plantes, pollens) sont caractéristiques de
ce premier type. Le mécanisme de formation de telles particules nécessite deux étapes, une
premiére étape qui divise le matériel brut en fractions plus petites (par des processus
physiques, chimiques ou biologiques) et une deuxieme étape qui injecte ces particules dans

I’'atmosphere. L'injection de ces particules dans la troposphere se fait par voie mécanique.

- La deuxiéme catégorie de sources est une conversion gaz-particule. Des vapeurs
condensables présentes dans I'atmosphéere peuvent donner des particules par nucléation
homogene ou s’accréter aux particules existantes et augmenter leur taille. Les aérosols ainsi
obtenus sont dits secondaires. Comme pour le premier type, des processus physiques ou
chimiques sont nécessaires pour créer les précurseurs (molécules) capables de donner
naissance a de telles particules. Ces molécules existent déja dans I'atmosphére mais sont

trop petites pour étre considérées comme des particules.

Les particules sont souvent classées selon leurs propriétés aérodynamiques car ces
propriétés déterminent le transport et la remise en suspension des particules dans I'air, elles
déterminent aussi leur pénétration dans I'appareil respiratoire et elles sont associées a la
composition chimique et a la source des particules. Comme le montre la Figure 1.1, les elles
sont reparties en deux classes de taille encore appelées mode : ce sont le mode fin et le

mode grossier.

- le mode fin est constitué du mode Aitken encore dit de nucléation et du mode

d’accumulation. Les aérosols dans le mode de nucléation ont des diamétres compris entre




0.005 et 0.1 um. Les particules y sont prépondérantes en nombre mais en raison de leur
petite taille, elles ne représentent en général qu’un faible pourcentage dans la masse totale
des particules. Elles sont issues pour I'essentiel de la combustion en moteur ou de processus
de conversion gaz-particule. Dans le mode d’accumulation, le diametre des particules varie
entre 0.1 et 2.5 um. La condensation de vapeur sur des particules existantes permet aux
aérosols de grossir jusqu’a de telles tailles ainsi que la coagulation de particules du mode
nucléation. Les mécanismes de dépot dans ce mode sont moins efficaces que dans les
modes de nucléation et grossier, ce qui y génere une accumulation de particules et leur
confere un temps de résidence dans I'atmosphere plus élevé que dans les autres modes.
C’est ainsi que lorsque les conditions le permettent, elles peuvent avec les particules du
mode d’Aitken former des noyaux de condensation, c’est-a-dire servir de base pour la
croissance des gouttelettes d’eau ou de cristaux de glace et participer a la formation d’un
nuage. Si ces particules de petites tailles sont présentes en grande quantité dans
I’'atmosphere, elles sont alors dangereuses pour la santé humaine (elles péneétrent

facilement dans les voies respiratoires)
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Figure 1.1 : Distribution de taille typique des aérosols, et processus a I'ceuvre dans la dynamique

des aérosols (Bebout et al., 2013).

- le mode grossier englobe les particules dont le diametre est supérieur a 2.5 um. Elles sont

en général formées par des actions mécaniques comme le souléevement de poussieres

désertiques sous I'action du vent. Ces particules ont des vitesses de sédimentation élevées

et retombent en quelques jours. Dans le cas des poussieres désertiques, par exemple, seules

les particules dont le diameétre est inférieur a 10 um sont transportées sur de grandes

distances (5000 km), les plus grosses (jusqu’a 100 um) se déposent a proximité immédiate

des sources.

Les propriétés physico-chimiques des particules de ces modes sont résumées dans le

Tableau 1.1.




Tableaul.1 : Comparaison des propriétés des particules en fonction de leurs tailles

Particules ultrafines
<0.1pm

Particules fines
entre 0.1 et 2.5 um

Grosses particules
>2.5 um

Processus de
formation

- Combustion, processus
haute température

et
réactionsatmosphériques

Combustion, processus
hautetempérature

et réactions
atmosphériques

Fragmentation de solides
oude gouttelettes

Modes de formation

- Nucléation
- Condensation

- Condensation
- Coagulation

Rupture mécanique
(concassage, broyage,

- Coagulation - Réactions de gaz dans ou abrasionde surfaces)
surles particules - Evaporation de sprays
- Evaporation de gouttes (aérosol marin)
debrouillard et de nuage - Suspension de poussieres
- Réactions de gaz dans ou
surles particules
Composés - Sulfates - Sulfates, nitrates, - Poussieres de sol ou de
- Carbone élémentaire ammonium route
- Composés métalliques et ions hydrogene - Cendres volantes
- Composés organiques - Carbone élémentaire provenantde la combustion
- Grande variété de de charbon,
composésorganiques pétrole et bois
- Métaux : composés de Pb, | - Nitrates, chlorures,
Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, sulfatesprovenant des
etc... réactions deHNO3, HCl et
- Eau SO2 avec lesgrosses
particules
- Oxydes d’éléments
crustaux (Si, Al, Ti, Fe, etc)
- CaC03, CaS04, NaCl, sels
marins
- Pollens, moisissures,
sporesfongiques
- Fragments de plantes ou
d’animaux
- Débris de pneus, de
plaquettede frein et de
I'usure des routes
Sources - Combustion - Combustion de charbon, - Resuspension de

- Transformation
atmosphérique de SO2 et
d’autres composés
organiques

- Processus haute-
température

de

pétrole, d’essence, de
diesel, de

bois

- Produits de
transformation

des NOx, SO2, composés
organiques incluant les
especes

organiques biogéniques
- Processus haute-
température,
fonderies, aciérie, etc.

poussieéresindustrielles ou
poussieres deroute

- Suspension de terre
(agriculture, extraction,
routessans revétement)

- Construction et démolition
- Combustion de charbon et
depétrole

- Spray marin

- Sources biologiques




Durée de

De quelgues minutes a

De quelques jours a

De quelques minutes a

demi-vie dans quelques heures quelques quelques heures
I'atmosphére semaines
Processus - Croissance vers le mode - Formation de gouttelettes | - Déposition seche

d’élimination

accumulation

de

- Lessivage par les

- Diffusion dans les gouttes | pluie et précipitation précipitations

de - Déposition séche

pluie
Distance de De moins d’'un km a De quelques centaines a De moins d’'un km a
transport quelques quelques milliers de kms quelques

dizaines de kms dizaines de kms

Source : adapté de US EPA (2004), Air quality criteria for particulate matter. Volume I. Octobre 2004.
www.epa.gov/pmresearch

I.3. PRINCIPALES SOURCES D’EMISSIONS DES AEROSOLS : FOCUS SUR

L’ AFRIQUE
Les variations spatio-temporelles en taille et en composition chimique des aérosols
atmosphériques aux échelles régionale et globale sont controlées par différents types de
sources naturelles et anthropogéniques. D’autres facteurs incluant la dynamique régionale
de I'atmosphere (responsable du transport et de la dispersion des particules), les conditions
météorologiques (température, précipitation, humidité relative, direction et vitesse du vent)
et la présence des gaz précurseurs (influencant la conversion gaz-particules) sont également
importants. Cependant, il est difficile de différencier les contributions naturelles et
anthropiques aux aérosols telles que les especes carbonées et ce spécialement en zones
tropicale et subtropicale (Maenhaut et al., 1996). La caractérisation chimique est largement
utilisée pour identifier les composants particulaires et leurs origines. Les composants
majeurs des aérosols sont la matiére carbonée (carbone organique et carbone élémentaire),
le sulfate, le nitrate, 'ammonium, les sels marins (sodium et chlorure) et la matiere crustale
(poussieres minérales). Puisque la composition chimique et la distribution en taille des
aérosols particulaires sont liées a leurs origines et mécanismes de formation, leurs sources

naturelles et anthropiques peuvent étre identifiées par la caractérisation chimique.

A I’échelle globale, les aérosols d’origine naturelle sont émis en quantité plus importante
que les aérosols d’origine anthropique, dans des gammes de taille plus grandes. Les aérosols
issus des activités humaines, du fait de leur petite taille, auront des temps de résidence plus

longs dans I'atmosphére. Leurs interactions seront donc plus durables.




La Figure 1.2 illustre la composition chimique moyenne des aérosols atmosphériques dans
toutes les régions du monde obtenue a partir du modéle ORISAM-TM4 (Liousse et al., 2007 ;
Liousse et al., 2010). D’aprés ce modele, les poussieres minérales, les aérosols carbonés et
les composés organiques secondaires sont les composants chimiques majeurs des aérosols
en Afrique de I'Ouest et Centrale. En effet, dans cette région, les aérosols émis sont de deux
principales sources (AMMA, 2002). Il s’agit essentiellement des aérosols de combustion issus
des feux de biomasse, des biofuels et descombustibles fossiles et des aérosols terrigenes
surtout désertiques émis par les zones désertiques du Sahara et dusahel. En marge de ces
deux sources, deux autres non négligeables peuvent étre signalées ; il s’agit des sources
biogéniques et marines. Les contributions en Tg.an! des différentes sources a I'échelle

globale et en Afrique sont consignées dans le Tableau 1.2.
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Figure 1.2 : Modele ORISAM-TM4, Masse régionale d’aérosol/classe de taille (Gg), (sol-40hPa))
Juin-Juillet- AoGt(Guillaume, Liousse et al., 2007 ; Liousse et al., 2010).

1.3.1. Sources naturelles
Quatre sources principales sont recensées dans cette catégorie. Ce sont celles biogénique,

marine, terrigene et volcanique.

ﬂ




1.3.1.1. Emissions biogéniques

Les particules émises par cette source sont principalement d’origine végétale ou animale.
Elles sont composées de pollen, de spores, de débris divers d’animaux et de végétaux, de
virus, de bactéries et autres micro-organismes. Les quantités émises sont fonction de
I’écosystéme ; plus la végétation est dense, plus elles sont abondantes. Les travaux les plus
remarquables mentionnant la composante biogénique des aérosols en éléments traces ont
été réalisés par Crozat (1979) en Céte d’lvoire et en Haute-Volta ainsi qu’Artaxo et al. (1988,
1990a, 1990b et 1994) en Amazonie. Crozat a trés clairement mis en évidence I'existence du
potassium dans les aérosols émis par la forét tropicale. Artaxo et al. ont identifié la
végétation comme étant a I'origine d’au moins 62 % de la masse des aérosols collectés. Les
éléments qui ont pu étre mis en relation avec cette origine sont les composés azotés,

soufrés, K, Ca, Mg, Cl et Rb.

1.3.1.2. Emissions marines

Les sels marins sont libérés dans I'atmosphéere par I'éclatement de bulles d’air qui ontété
mises en suspension par 'action du vent sur les surfaces océaniques (Blanchard, 1983). Leur
présence dans I'atmosphére est donc essentiellement conditionnée parles vents de surface
et de la proximité du site de mesures par rapport a I'océan. Les sels marins constituent une
fraction entierement naturelledes aérosols. lls sont composés a 99 % de six ions majeurs : ce
sont quatre cations, sodium (Na*), potassium (K*), magnésium (Mg?*) et calcium (Ca?*) et
deux anions, Chlorure (CI) et sulfate (S04%) (Seinfeld and Pandis, 1998 ; Sciare et al., 2005).
Avec les poussieres minérales, ils représentent la majeure partie de lamasse d’aérosols émis
globalement. Les estimations d’émission varient entre 1012 et 6x1012 kg/an (Erickson and
Duce, 1988 ; Tegen et al., 1997). Le diametre de cesparticules peut varier entre 0.05 um et
plusieurs centaines de um, la majorité desparticules ayant un diamétre supérieur a 1 um.

Leur durée de vie dans I'atmosphereest par conséquent tres variable.

1.3.1.3. Emissions terrigénes
Les poussieres minérales sont des particules émises dans |'atmosphere sous forme
particulaire par action du ventsur les surfaces continentales désertiques ou semi-arides
(Figure 1.3). Bien gu’essentiellement d’origine naturelle, une partie des émissions peut étre

imputable aux activités humaines car le développement de I'agriculture intensive tend a

=)




augmenter la surface des zones érodables (Tegen et al., 1996). Une étude a ainsi estimé que
30 a 50 % du contenu actuel de I'atmosphere enpoussiere minérale provient de I'érosion de
surfaces modifiées par I'activité humaine (Tegen and Fung, 1995). La fraction des émissions
d’origine anthropique reste cependant soumise a de fortes incertitudes et controverses.
Selon de nombreuses estimations, les aérosols désertiques constituent la premiere source
en masse d’aérosols naturels émis a I'échelle globale. Onévalue a une valeur comprise entre
1000 et 3000 Tg par an, la quantité d’aérosols désertiques (D’Almeida, 1986 ; Tegen et Fun,
1994 ; Mahowald et al. 1999 ; Tegen et al., 2004), ce quireprésente environ 40 % des
émissions totales d’aérosols (Andreae, 1985 ; Ramanathan, 2001 ; IPCC, 2001). En Afrique, le
Sahara et le sahel sont la premiéere source mondiale de production des aérosols désertiques.
En effet, le Sahara avec une superficie d’environ 8.5 millions de km? (Laurent, 2005) est le
plus grand désert de la terre. Les émissions annuelles de cette source sont estimées entre
400 et 700 Mt (Schutz et al., 1981 ; D’Almeida, 1987 ; Swap et al., 1992 ; Laurent 2008). Ces
particules ont un diametre qui peut varier de moins d’1 um jusqu’a 20 um, mais plus de 80 %
d’entre elles sont situées dans le mode grossier. La durée de vie des poussieres désertiques
est tres variable car les plus grosses sont déposées rapidement sous I'effet de leurpoids alors

gue la fraction submicronique peut résider plusieurs semaines dans I'atmosphere.

1.3.1.4. Emissions volcaniques
Les volcans peuvent émettre des fines particules de roches et de minéraux encore appelés
cendres volcaniques. Ces cendres peuvent étre transportées sur plusieurs centaines ou
milliers de kilometres, mais tendent a retomber assez rapidement. Les volcans émettent
également des gaz soufrés en particulier le SO; et le H,S qui s’oxydent dans I"'atmosphere

pour former des aérosols soufrés submicroniques.
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Figure 1.3 : Soulévement des poussiéres désertiques sous I’action du vent (internet)

1.3.2. Sources anthropiques

Les sources majeures des aérosols anthropiques sont les combustions. L’émission des
aérosols de combustion résulte des réactions de combustions incompléetes. Contrairement
aux combustions complétes qui transforment le carbone en dioxyde de carbone (CO,), les
combustions incomplétes conduisent a I'émission de particules dites primaires telles queles
carbones suies (EC) et le carbone organique primaire (OCp), les polluants gazeux tels que le
monoxyde de carbone (CO) et des composés organiques volatiles (COV). Par photochimie,
ces COV peuvent donner lieu a la formation de particules organiques dites secondaires
(SOA). Des chercheurs récemment ont montré que les émissions anthropiques en Afrique
contribuent de facon importante a la pollution atmosphérique. lls ont montré que la plupart
des modeles climatiques sous-estiment les émissions polluantes africaines qui pourraient a
I’'horizon 2030 contribuerpour 20 a 55 % des émissions globales anthropiques des polluants
gazeux ou particulaires (Liousse et al, 2014). Les principales sources d’émission d’aérosols de
combustion en Afrique sont :

- Les feux de biomasse (Figure 1.4) : Ce sont essentiellement les feux de végétation liés aux
pratiques culturales, a I'élevage, a I'agriculture et a la déforestation.

- Le biofuel (Figure 1.5) : il correspond a la combustion du charbon de bois, du bois, des

résidus agricolesdes déchets d’animaux pour des fins d’'usage domestique ou industriel.
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- Les combustibles fossiles (Figure 1.6), issus de |'utilisation des énergies de sources fossiles
telles que I'essence, le diésel et les fiouls dans divers secteurs d’activités (le trafic routier, les

industries et I'usage domestique).

1.3.2.1. Combustions de biomasse
La combustion de la biomasse génere des aérosols primaires qui proviennent de la
combustion incompléte de la matiere organique. Ce n’est qu’au début des années 80 que
Seiler et Crutzen (1980) ont montré I'impact climatique que pouvaient avoir les émissions de
ces feux dans I'atmosphere. En effet, les quantités de particules émises lors de ces processus
de combustion sont énormes. Selon Crutzen et Andreae (1990), 2000 a 5000 Tg de composés
carbonés et 15 a 46 Tg de composés azotés sont émis chaque année par les feux.
Les premieres mesures effectuées sur les feux de savane, en Afrique, ont été publiées par
Delmas (1982). Ensuite les études se sont multipliées a partir du début des années 90. On
retiendra les travaux de Bonsang et al. (1995), Cachier et al. (1995), Helas et al. (1995),
Lacaux et al. (1995), Rudolph et al. (1995), Liousse et al. (1996) réalisés dans le cadre de la
campagne FOS/DECAFE-91, mais aussi les résultats obtenus aprés la campagne SAFARI-92
(IGPB, IGAC) qui sont compilés dans I'article de Andreae et al. (1996).
Pour le continent africain, des résultats montrent I'importance de I'apport particulaire des
feux de biomasse a I'atmosphére (Cachier et al., 1991, 1995, 1996 ; Andreae et al., 1996).
Cette influence des feux de brousse sur la composition chimique des aérosols avait déja été
mise en évidence par Crozat et al. (1978) en Afrique de I'Ouest, principalement a I'aide du
potassium qui est un traceur de combustion de biomasse. Les composés chimiques sont
injectés dans I'atmosphére sous forme de particules de suie ou de cendres. lls sont
constitués de carbone organique associé a des atomes d’oxygene et d’hydrogene (CO, CO,,
CHa, ...), et de carbone suie encore appelé carbone élémentaire ou black carbon dont le
contenu en carbone est plus élevé. Des études ont montré que ces feux sont également a
I'origine d’espéces chimiques telles que le potassium (K), le chlore (Cl), 'ammonium (NHa,), le
nitrate (NOs), le sulfate (SOa), les acides organiques (Andreae et al., 1996) et le calcium (Ca),
(Cachier et al., 1991).
Des aérosols ont également été analysés dans des panaches de feux de savane, en Afrique,
par Gaudichet et al. (1995) et dans des panaches de feux de foréts, en Amazonie, par Echalar

et al. (1995). Pour la savane africaine, les résultats mettent clairement en évidence la




contribution des émissions de feux de biomasse pour des éléments tels que Cl, S, K, Cu et Zn.
Par contre, pour la forét, seuls Ca et Si sont enrichis. De plus, les éléments terrigenes Al et Fe
présentent des concentrations tres élevées dans les aérosols de feux de biomasse, ce qui

implique d’importants processus de remobilisation de poussiéeres terrigenes lors de ces feux.

L’Afrique apporte une contribution importante dans les émissions globales liées aux feux de
biomasse. Ces combustions anthropiques générent environ 46 % des émissions de carbone
suie et 55 % des émissions de carbone organique primaire a I’échelle mondiale (Liousse et al.
1996). En 1992, Calabri and Cisela ont montré que sur 750 millions d’hectares de végétation
brilées chaque année dans le monde, I’Afrique contribue pour pres de la moitié contre
environ 12 a 13 millions aux moyennes et hautes latitudes de I’hémisphére nord. Les
estimations des émissions dans ces cas de figures comportent de nombreuses incertitudes,
car les facteurs d’émission dépendent de la natureméme de la combustion ainsi que du type

de végétation brilée, donc varient d’un lieu a un autre.

Figure 1.4 : Feu de biomasse en zone de savane (internet)

1.3.2.2. Combustions de biofuels et les combustions fossiles
En dehors des feux de biomasse, le carbone suie et le carbone organique primaire sont issus
de l'usage de biofuels et des combustibles fossiles. Malheureusement, ces sources sont mal
renseignées en Afrique car ces estimations figurent principalementdans des modeles

d’estimation globale. Une premiére estimation régionale a été menée dans Liousse et al.,




2014 utilisant une approche basée sur la consommation en combustibles fossiles et biofuels
avec les facteurs d’émission standard correspondant (Assamoi, 2011). Cependant, ces
estimations sont trés dépendantes de la technologie utilisée (véhicules 2 roues ou 4 roues),
du secteur d’activité (industrie, transport, ...), de la qualité des installations ou des engins.
Dans le cadre du projet européen DACCIWA des améliorations sont en cours. Elles varient

donc d’une région a une autre (Junker et Liousse, 2008 ; Bond et al. 2004).

Figure 1.6 : Emission de fumée par un véhicule a moteur essence (cette étude)
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Tableau 1.2 : Flux d’émission de particules d’aérosols en masse (Tg. an*) (Delmas et al. 2005) ; *Ozer,

2001 ; **Prospero, 1996 ; ***Bond et al., 2004 ; ****Liousse et al., 2010.

Origine de la Sources Flux (Tg.an)
source Estimation Estimations Afrique
moyenne min. et max.
PRIMAIRES
Aérosols minéraux 2000 1000-3000 170"-1600"
sels de mer 3000 1000-10000
Cendres volcaniques 33 4-10000
Carbone organique (> 1um 56 26-90
(débris, cires vasculaires...)
SECONDAIRES
Sulfates biogéniques 90 80-150
NATURELLES sulfates volcaniques 21 9-50
(90%) Carbone organique (oxydation des 16 8-40
COV biogéniques)
Nitrates 4 2-8
TOTAL 5220 2130-23340
PRIMAIRES
Carbone organique (0-2 um)
Feux de végétation 54 45-80 10,5""-
16,8
combustion fuel fossile 28 10-30 1,08
1,49
carbone élémentaire (0-2 um)
Feux de végétation 5,7 5-9 1,477-2,3""
combustion fuel fossile 6,6 6-8 0,48™""-
ANTHROPIQUES 0,64
(10%) Poussiéres industrielles 100 40-130
SECONDAIRES
Sulfates 120 70-120
Nitrates 14 10-20
Carbone organique (oxydation des 1 0,5-2
COV anthropiques)
TOTAL 330 250-660

1.4. IMPACT DES AEROSOLS

L'étude des aérosols atmosphériques a augmenté au cours des dernieres décennies du fait

de son impact délétere avéré sur la santé humaine (Dockery and Pope, 1996 ; Kunzli et al.,

2000 ; Stieb et al., 2002) et du fait qu’il est devenu évident que cet aérosol joue également

un réle important dans le changement climatique (GIEC, 2014). De plus, les aérosols

particulaires influencent plusieurs processus atmosphériques incluant la formation des

nuages, des précipitations (et par conséquent le cycle hydrologique global) et la radiation

solaire. IlIs jouent également un réle majeur dans I'acidification des nuages, des pluies et des

fumées (Khoder, 2002 ; Watson, 2002 ; GIEC, 2007). Les aérosols sont importants dans la
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chimie atmosphérique, contribuent a la dégradation et a la corrosion des batis et des
monuments et ont des effets négatifs sur la végétation (Emberson et al., 2001) et les

écosystemes (Pio et al., 1998). La Figure 1.7 illustre le role des aérosols atmosphériques dans

différents processus globaux.

Santé humaine
Les aérosols respirables dans

différentes tailles peuvent étre
associés aux problemes de santé

A

Visibilité Changement climatique
4 Les aérosols peuvent altérer le
Les acrosols peuvent bilan radiatif de la terre a travers
refléchir et/ou absorber \ les forgages direct et indirect
la lumiere Aérosols
atmosphériques

Ecosystéme Chimie atmosphérique
Les aérosols sont la source majeure des
nutriments dans le cycle biogéochimique.
IIs contribuent a I'acidification des pluies.
IIs peuvent affecter I'état des batiments
et des édifices

Les aérosols peuvent modifier la
balance chimique de I'atmosphére a
travers les réactions et I’absorption de
surface

Figure 1.7 : Impact des aérosols atmosphériques sur la santé humaine et les processus globaux.

1.4.1. Impact sur le climat

L'hypothese d'une modification du climat par les aérosols est désormais considérée comme
valide par la tres grande majorité de la communauté scientifique. D’apres le GIEC en 2001,

2007, 2013 et 2014, les aérosols interférent sur le bilan radiatif terrestre par effet de

=y



réchauffement ou de refroidissement en fonction des espéces, ou servent de noyau de

condensation aux nuages.

Effet direct des aérosols

Les aérosols principalement en I'absence de nuages, diffusent et absorbent le rayonnement
solaire par effet direct. La diffusion ou I'absorption esttributaire des propriétés physiques et
optiques des aérosols, de sa composition chimique et de la longueur d’onde du
rayonnement. La diffusion dans I'espace du rayonnement solaire par les aérosols entraine
une nette diminution de I'énergie incidente a la surface, ce qui conduit a un forgage négatif
d’environ 25 a 50% (GIEC, 2007 ; Kiehlet Briegleb, 1993). En revanche, |'absorption du
rayonnement solaire provoque un réchauffement global de I'atmosphére en particulier pour
les grandes longueurs d’ondes. En effet elle tend a diminuer I'albédo planétaire etinduit ainsi
un forcage positif (Haywood et Boucher, 2000). Tous les aérosols diffusent et absorbent a la
fois le rayonnement solaire mais dans des proportions qui varient beaucoup. Les aérosols de
sulfates, qui se forment suite aux émissions de soufre engendrées par la combustion de
charbon et de pétrole, sont particulierement diffusants, alors que les suies, qui proviennent
des combustions incompletes, sont tres absorbantes. La Figure 1.8 montre bien I'importance
du forcage radiatif produit par les gaz a effet de serre, les aérosols et autres polluants

atmosphériques.

Effet semi-direct des aérosols

Par leur caractere absorbant notamment pour les spectres de l'ultraviolet et du visible,
certains aérosols provoquent le réchauffement de la troposphére avec pour conséquence, la
modification du profil de la température et d’humidité impactant ainsi sur I’équilibre vertical
de I'atmosphére (Léonet al. 2002). Cet effet de réchauffement peut inhiber le processus de
formation des nuages ou favoriser leur évaporation (Hansen et al. 1997). L'effet semi-direct
est a I'origine d’un forcage positif important pouvant méme compenser 60 % de effets direct

des aérosols (Ramanathan et al., 2001).
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Effet indirect des aérosols

Cet impact est surtout di aux aérosols hydrophiles tels que les sulfates, les nitrates, les
chlorures, etc, qui peuvent servir de noyaux de condensation aboutissant a la formation des
nuages. Par leur présence plus ou moins grande, ils influent sur les propriétés optiques des
nuages, la taille et le nombre de gouttelettes d’eau qu’ils contiennent. lls entrainent ainsi
une modification de tout le cycle hydrologique (Rosenfeld, 1999). Le premier effet indirect
« effet Twomey » est 'augmentation du nombre de gouttelettes dans les nuages et une
diminution de leurs tailles. Ce changement de microstructure rend les nuages plus diffusants
aux courtes longueurs d’ondes c’est-a-dire aux rayonnements solaires et augmente ainsi leur
albédo (Twomey, 1974, 1977 ; Coackley et al. 1987 ; Kim et Cess, 1993) (Figure 1.9). C'est
I’exemple de l'interaction entre un cirrus et les particules de carbone de suie émises par les
avions. Le second effet indirect « effet d’Albrecht » se manifeste dans I'efficacité de
précipitation des nuages. Cela se traduit par une diminution de la fréquence des événements
pluvieux (Rosenfeld et al., 2002), de la teneur en eau et I'épaisseur des nuages (Pincus et
Baker, 1994), et une augmentation de la durée de vie des nuages (Albrecht, 1989 ; Yoon et
al., 2016). Ces deux effets indirects augmentent la réflexion du rayonnement solaire vers

I’espace et induisent un forgage radiatif négatif.
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Figure 1.8 : Impact radiatif des principaux gaz a effet de serre et aérosols (GIEC, rapport 2014).
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Figure 1.9 : Evolution de I'albédo d’un nuage en fonction de la densité en nombre et du rayon effectif
desgouttes (distribution mono dispersée) (Sportisse, 2008).
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1.4.2. Impact sur I’environnement

Les dépots acides (humides et secs), principalement des aérosols sulfatés et nitrés ainsi que
des acides organiques (acétique, formique, oxalique), peuvent avoir de nombreux effets
nuisibles sur les écosystemes, notamment lorsque le sol dans une région ne peut pas
neutraliser 'acide. Ces dép6ts peuvent ralentir la croissance des végétaux en acidifiant le sol
a partir duquel les racines obtiennent leurs éléments nutritifs. Ils peuvent aussi acidifier les
lacs, les rivieres et cours d’eau fragiles et ainsi nuire a I'écosystéeme aquatique en fragilisant
la diversité des especes. En outre, les dépdts acides peuvent aussi détériorer les matériaux
d’'immeubles et altérer le bati. Concernant les dépots d’éléments en trace de type ferreuy, ils
peuvent contribuer a I'eutrophisation du milieu aquatique lorsqu’ils apportent, de maniere
excessive, les nutriments essentiels au développement de la flore marine. Une autre
conséquence de I'impact des aérosols sur I’'environnement est la profonde modification du
cycle de I'eau qu'’il pourrait entrainer en influengant la durée de vie des nuages. En effet,
I’'augmentation du nombre de noyaux de condensation (aérosols) tend a diminuer des

précipitations (Rosenfeld et al., 2000).

1.4.3. Impact sur la santé humaine

Les aérosols sont considérés comme étant la composante la plus dangereuse pour la santé
humaine, les particules les plus fines étant les plus mises en cause. En effet, la toxicité des
aérosols est fonction non seulement de la quantité présente dans I'air et de la composition
chimique (Doumbia, 2012 ; Val et al., 2013), mais aussi de la taille, les plus grossiers étant
retenus au niveau du nez et des voies respiratoires supérieures et les plus fins étant déposés
plus loin dans le systeme respiratoire. A court terme, ces aérosols sont a l'origine des
maladies telles que la toux, les maux de gorge, les crises d’asthme et a plus ou moins long
terme en fonction de la sensibilité de chaque individu, ils conduisent au développement des
maladies respiratoires chroniques (diminution des capacités respiratoires, bronchites
chroniques, cancer des poumons), cardio-vasculaires et aux maladies de la peau. Des études
récentes montrent méme l'implication des particules atmosphériques dans la survenue de
maladies ou d’accidents cardiovasculaires tels que thromboses et infarctus (Dockery et
Stone, 2007). Le récapitulatif des maladies engendrées a court et a long terme par

I'inhalation des particules est présenté dans le Tableau 1.3.
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Tableau 1.3 : Conséquences de I'exposition aux particules sur la santé (WHO, 2006).

Conséquences a court terme Conséquences a long terme
1-réactions inflammatoires pulmonaires 1-augmentation des symptdmes des voies
2-symptOémes respiratoires respiratoires inférieures.
3-effets négatifs sur le systeme 2-réduction de la fonction pulmonaire chez
cardiovasculaire les enfants.
4-augmentation de l"utilisation des 3-augmentation des broncho-pneumopathies
médicaments obstructives
5-augmentation des admissions hospitalieres | 4-réduction de la fonction pulmonaire chez
6-augmentation de la mortalité les adultes.

5-réduction de I’espérance de vie due
essentiellement a la mortalité cardio-
pulmonaire et probablement aux cancers

L’effet sanitaire des PM s’évalue de deux manieres : les études épidémiologiques qui traitent
d’un lien statistique entre I’exposition aux PM et leurs effets sur certains criteres de santé
(par exemple la mortalité pour causes respiratoires ou la survenue de crises d’asthme) a
partir du témoignage de personnes ou a partir de registres d’hdpitaux par exemple ; les
études toxicologiques qui consistent a exposer des humains, animaux ou cellules en culture

aux PM et a déterminer leurs effets biologiques.

1.4.3.1. Etudes épidémiologiques

1.4.3.1.1. Les effets a court terme des PM

Les effets a court terme des PM ont été évalués principalement sur la mortalité et les
évenements d’admission a I’"hOpital associés aux pics de pollution atmosphérique. Les études
épidémiologiques révelent les liens entre les niveaux ambiants de pollution atmosphérique
particulaire et de nombreux événements sanitaires. La Figure 1.10 présente la gradation
dans la gravité, les effets allant des limitations d’activité aux déces. Les proportions des
sujets affectés par ces effets diminuent avec leur gravité.

L’étude de Pope et al. (1992) s’est intéressée a |'effet de PM10 sur la mortalité d’habitants
de I'Utah aux Etats-Unis suite a des pics de pollution entre 1985 et 1989. Elle a montré une

association entre les pics de pollution particulaire et la mortalité journaliere qui subit une
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hausse de 16 % lorsqu’il y a une augmentation de 100 pg/m3 de PM10 sur 5 jours d’affilée.
Une méta-analyse réalisée deux ans plus tard sur des cas américains a confirmé cet effet de
la pollution particulaire mais avec les TSP (Schwartz, 1994). Pour une augmentation de 100
ug/m3 de TSP, ils ont observé un excés de risque de mortalité de 1,06. De méme, une étude
évaluant I'effet de la pollution particulaire de 6 villes différentes de ce pays a conclu a une
augmentation de la mortalité de 1,26 attribuée aux PM10 pour la ville la plus polluée,

Steubenville en Ohio ayant une moyenne de 46 pg/m3 (Dockery et al., 1993).

1.4.3.1.2. Effets a long terme des particules atmosphériques

Les études a long terme sont basées sur |'effet d’'une exposition constante aux PM pendant
une durée déterminée sur les fonctions pulmonaires, la survenue de bronchites chroniques,
le risque de cancer du poumon et la mortalité pour des problemes cardio-respiratoires.
L’étude de Pope et al. (2002) fait référence en évaluant pour la premiere fois I'effet a long
terme de PM2.5 et les PM fines, sur le cancer pulmonaire et la mortalité cardio-pulmonaire
aux Etats-Unis. Une augmentation de PM2.5 de 10 pg/m?3 a été associée a I'augmentation de
mortalité de : 4 % toutes causes confondues, 6 % pour des causes cardio-pulmonaires et 8 %
par cancer du poumon. Il n’a pas pu étre montré d’association entre les PM grossieres ou les
TSP sur la mortalité de ces cas. L'implication des PM10 et PM2.5 dans I'aggravation de
pathologies chroniques obstructives a été mise en évidence plusieurs fois (Zanobetti et al.,
2008 ; Pope et al., 2009). Ces effets semblent étre plus importants lors d’'une exposition a
long terme a une pollution de fond plutot qu’une exposition forte lors d’un pic de pollution
(Pope et al., 2007). D’autres travaux ont mis en évidence I'excés de risque de cancer
pulmonaire associé a I'exposition a long terme aux PM2.5 (Harrison et al., 2004 ; Ostro et al.,
2009 ; Katanoda et al., 2011).

La contribution des PM issues du trafic automobile a été soulignée avec une étude réalisée
en Autriche, France et Suisse (Kunzli et Tager, 2000). La pollution de l'air globale a été
associée a 6 % de mortalité totale dont 50 % des cas sont attribues aux émissions de
vehicules ; ainsi qu’a de nouveaux cas de bronchites chroniques, la survenue d’épisodes de
bronchite et des crises d’asthme. Le type de source émettant les PM est donc important

dans leurs effets, de méme que leur taille.
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1.4.3.1.3. Role des PM dans leurs effets

La taille des particules détermine leurs effets sur la santé (Figure 1.11) : plusieurs études
montrent des effets sur la mortalité et la morbidité cardiorespiratoires supérieurs avec les
PM2.5 comparativement aux PM10 (Belleudi et al., 2010 ; Dockery et al., 1993). Une étude
réalisée récemment sur des cas hospitalisés aPékin en Chine a pris en compte la distribution
granulométrique des aérosols (Leitte et al., 2011). Les appels d’urgence de personnes
hospitalisées pour problemes respiratoires ont été analysés et mis en relation avec la
pollution particulaire entre 2004 et 2006. Une association entre les visites d’urgence pour
causes respiratoires et la concentration de PM d’un diametre compris entre 100 et 1000 nm
et leur surface a été mise en évidence, celle-ci étant plus importante pour les PM de 50 a
100 nm. De méme, en Allemagne l"laugmentation de la mortalité journaliere toutes causes
confondues et cardiorespiratoires ainsi que 'augmentation de crises d’asthme sont associés
a l'augmentation du nombre de PM 0.01-0.5 et a la masse des PM 0.1-2.5 sans qu’il y ait
d’association avec les PM 2.5-10 (Peters et al., 1997 ; Wichmann et al., 2000). Néanmoins,
certains travaux associent les effets sanitaires des PM aux particules grossiéres plutdt qu’aux
plus fines (Lippmann et al., 2000 ; Brunekreef et Fosberg, 2005).

Les études épidémiologiques évaluent les effets de I'exposition humaine aux particules par
rapport a des relevés de pollution atmosphérique, ce qui n’est pas représentatif de
I’exposition réelle. De plus, les mécanismes induisant ces effets ne sont pas identifiables
avec ce type d’étude. Pour approfondir ces questions, les études toxicologiques permettent
de contrbler les expositions de modeles d’études humains, animaux ou in vitro sur des

cultures cellulaires.
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Figure 1.10 : Pyramide de la santé des populations affectées par la pollution due aux particules
(OMS, 2000).
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Figure 1.11 : Dispersion des particules dans le systéme respiratoire humain (Internet).
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1.4.3.2. Etudes toxicologiques

1.4.3.2.1. Les biomarqueurs de la réponse pro-inflammatoire: les

cytokines pro-inflammatoires
Des études réalisées en laboratoire ont mis en évidence l'induction d’expression et de
sécrétion de diverses cytokines pro-inflammatoires telles que le GM-CSF, le TNF-a, I'IL-6, I'IL-
8 en réponse a I'exposition aux PM sur des cellules épithéliales bronchiques humaines
cultivées in vitro. L'IL-6 et I'IL-8 ont été choisies pour étudier la réponse pro-inflammatoire
des cellules exposées aux particules de Yaoundé, leurs sécrétions ayant été mises en
évidence in vivo et in vitro dans plusieurs études apres exposition a des PM ambiantes ou
une catégorie spécifique de PM (Carter et al., 1997 ; Boland et al., 1999 ; Ishii et al., 2004).
- interleukine 6 (I'IL-6)
L’IL-6 est une cytokine pro-inflammatoire pleiotropique et immunomodulatrice secrétée par
les cellules épithéliales et endothéliales de I'appareil respiratoire, macrophages alvéolaires,
lymphocytes B. Elle joue un rdle essentiel dans la différenciation finale des lymphocytes B, la
croissance des cellules hématopoiétiques et la différentiation des cellules T. L'importance de
I'IL-6 dans la pathogenése de la broncho-pneumopathie chronique obstructive (BPCO) a été
mise en évidence par des études montrant chez ces malades de fortes concentrations d’IL-6
dans le sérum et les crachats, associées au déclin des fonctions pulmonaires (Donaldson et
al., 2005 ; Walston et al., 2007). L'IL-6 a été liée a la faiblesse des muscles squelettiques
pulmonaires chez les patients atteints de BPCO ainsi que I’exacerbation des infections
pulmonaires chez ces personnes (Wedzicha et al., 2000 ; Yende et al., 2005 ; Yende et al.,
2006).
- interleukine 8 (I'IL-8)
L’IL-8 est la chimiokine principale attirant les neutrophiles (Kobayashi et al., 2008) qui est
produite majoritairement par les cellules épithéliales de I'appareil respiratoire mais aussi par
les macrophages et les cellules endothéliales. L'IL-8 est présente a forte dose chez des
patients atteints de mucoviscidose et de BPCO (Sly et al., 2009 ; De Diego Damia et al.,
2011). La baisse de production d’IL-8 seule ou associée a celle d’autres cytokines pro-
inflammatoires supprime I'attraction et I'activation des neutrophiles (Richman-Eisenstat et

al., 1993).
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1.4.3.2.2. Les biomarqueurs du métabolisme des xénobiotiques

- Le cytochrome P 450 1A1 (CYP1A1)

Cette enzyme qui fait partie de la famille des cytochromes P450 est localisée dans la
membrane du réticulum endoplasmique. Le CYP1A1 est exprimé de maniere constitutive de
maniere quasiment indétectable dans les tissus extra pulmonaires (Bieche et al., 2007) et est
inductible par des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et des hydrocarbures
aromatiques halogénes (Whitlock et al., 1999). Son activation transcriptionnelle est sous le
controle d’un récepteur intracellulaire, I'arylhydrocarbon receptor AhR, dont les HAP sont
les ligands directs.

Les études toxicologiques ont montré que des PM et leurs extraits organiques induisent
I’expression et I'activité du CYP1A1 dans des cellules épithéliales bronchiques humaines in
vitro (Bonvallot et al., 2001 ; Billet et al., 2007 ; Lauer et al., 2009 ; Baulig et al., 2009 ; Abbas
et al., 2009). La métabolisation des HAP par le CYP1A1 aboutit généralement a la production
d’oxyde de HAP pouvant produire des mutations de I’ADN. L’activité métabolique du CYP1A1
est donc associée a l'apparition de cancers, notamment de cancer pulmonaire chez les

fumeurs car la fumée de cigarette est riche en HAP (Whitlock et al., 1999).

- La NADPH quinone oxydoréductase 1 (NQO-1)

Les particules atmosphériques via leur effet oxydatif et leur contenu en composés
organiques pourraient activer des facteurs de transcription se liant aux Anti-oxydant
Response Element (ARE) et Xenobiotic Response Element (XRE), ceci permettant d’induire la
transcription de NQO-1. Plusieurs études montrent en effet que des cellules épithéliales
bronchiques induisent I'expression de NQO-1 en réponse a I’exposition a des PM2.5 ou leurs
extraits organiques (Billet et al., 2007 ; Abbas et al., 2009 ; Lauer et al., 2009 ; Baulig et al.,
2009).

1.4.3.2.3. Genes du métabolisme des enzymes anti-oxydantes
- La superoxyde dismutase (SOD)
Cette enzyme catalyse la dismutation de I’O;” en H,0.. La SOD existe sous trois isoformes qui
se différencient par leur localisation cellulaire et par leur cofacteur métallique : une forme
cytosolique et nucléaire associée aux ions cuivre et zinc (Cu/Zn-SOD appelée SOD-1), une

forme mitochondriale associée au manganése (Mn-SOD appelée SOD-2) et une forme




extracellulaire (EC-SOD appelée SOD-3). La distribution de ces différentes isoformes varie
selon le tissu. L'isoforme majoritaire dans le poumon est la SOD-2 dont I'ARNm est
prédominant dans les cellules de la barriére pulmonaire et les conduits alvéolaires (Rahman
et al., 2006). La Mn-SOD est induite par un stress oxydant mais aussi par des cytokines pro-
inflammatoires (Masuda et al., 1988 ; Wong et al., 1988).

Une surexpression de la Mn-SOD a été observée dans I'épithélium bronchique et alvéolaire
de fumeurs malades de BPCO comparativement aux individus sains (Harju et al., 2004) ainsi
que chez des sujets atteints de cancer pulmonaire alors que la catalase montrait de faibles
niveaux d’expression (Chung-man Ho et al.,, 2001). Il a été émis I’hypothése que
I'inflammation pulmonaire contribuant aux forts taux de Mn-SOD et faibles taux de catalase,
aboutirait a une augmentation du H;0; intracellulaire, créant un environnement

intracellulaire favorable aux dommages de I’ADN et des structures cellulaires.

- L’héme oxygénase HO-1

HO-1 est une enzyme catalysant la conversion de I'heme en biliverdine, réduite
enzymatiquement par la bilirubine. L’héme est potentiellement oxydant et la bilirubine anti-
oxydante, raison pour laquelle on classe HO-1 dans les enzymes anti-oxydantes. HO-1 est
I'isoforme des heme oxygénases fortement inductible par des agents chimiques induisant
une augmentation des espéeces activées de |'oxygene dans la cellule car elle contient dans
son promoteur plusieurs éléments de réponse aux antioxydants (Prestera et al., 1995), sa
transcription est donc activée par des facteurs de transcription sensibles au stress oxydant.
HO-1 est surexprimée chez les fumeurs, les patients atteints d’asthme et le polymorphisme
de HO-1 est associé a la susceptibilité a la BPCO alors que dans le cas du cancer du poumon

HO-1 est suspectée d’accroitre les cellules tumorales (Fredenburgh et al., 2006).

1.5. ETUDES ANTERIEURES FAITES EN AFRIQUE DE L’OUEST ET CENTRALE
L’étude de les aérosols atmosphériques a débuté en Afrique tropicale dans les années 70
avec les travaux de Crozatet al., (1978) et Crozat (1979) qui ont montré respectivement
I'influence des feux de brousse sur la composition chimique de cet aérosol en Afrique de
I’'Ouest et celle de la végétation en saison humide comme source biogénique des aérosols en
zone de forét ivoirienne. Les premiéeres mesures effectuées sur les feux de savane ont été

publiées par Delmas (1982). En 1984, Pelassy a étudié la composition chimique saisonniéere




des aérosols et ses sources en zone urbaine au Cameroun. Ensuite les études se sont
multipliées a partir des années 90 au travers de campagnes de mesures internationales. Ces
programmes se sont surtout intéressés a I’étude des aérosols issu des feux de biomasse sur
des expériences a court ou a moyen terme. Il s’agit du programmeFOS/DECAFE (Fire Of
Savannas/Dynamique Et Chimie Atmosphérique en Forét Equatoriale) qui s’est déroulé a
Lamto et a Bouaké en Cote d’lvoire en janvier 1991 dans le but de paramétrer les émissions
des feux de savane en fonction des caractéristiques physico-chimiques et biologiques de
I’écosystéme de savane africaine (Lacaux et al., 1995 ; Liousse et al., 1995 ; Gaudichet et al.,
1995 ; Cachier et al., 1995). Ensuite des études ont été menées dans le cadre du programme
EXPRESSO (Experiment for Regional Sources and Sinks of Oxidants) entre 1994 et 1996
(Delmas et al., 1999 ; Ruellan et al, 1999) avec pour objectif de déterminer les processus
controlant la composition chimique de I'atmosphére tropicale au dessus de I'Afrique
Centrale en zones de savane et de forét. En marge de ces programmes d’autres études ont
été menées dans cette région, a l'instar de celles faites par Crutzen et Andreae (1990),
Cachier et Ducret (1991), Levine (1991), Cachier (1992), Andreae et al. (1992), et qui ont
souligné le potentiel des gaz et particules issus des feux de biomasse a perturber
I’'atmosphere tropicale. Lacaux et al. (1993) ont estimé la contribution des feux de savane
aux émissions globales des gaz traces et des aérosols a 30 % du total des émissions des feux
de biomasse. Liousse et al. (1996) ont montré que les feux de savane contribuent
approximativement a 25 % aux émissions du carbone particulaire a I’échelle globale. Ludwig
et al. (2003) ont quant a eux défini le sol, les feux de biomasse et les feux de savane comme
étant les sources majeures des aérosols atmosphériques en Afrique. En exemple, Maenhaut
et Akilimali (1987) ont trouvé que les poussieres minérales et les feux de biomasse étaient
d’importantes sources d’aérosols a Kinshasa en République Démocratique du Congo (ex
Zaire) et a Butare au Rwanda.

Plus récemment, dans le cadre de AMMA (Analyse Multidisciplinaire de la Mousson
Africaine), I'un des programmes majeurs investiguant en zones rurales Ouest africaine,
différents auteurs ont travaillé sur les émissions des aérosols (Marticoréna et al., 2010 ;
Liousse et al., 2010), leurs propriétés optiques (Mallet et al., 2008 ; Pelon et al., 2008 ;
Solmon et al., 2008) afin d’étudier le transport, la distribution verticale et la variabilité
spatiale des poussieres minérales et du carbone particulaire. Ces études incluaient celle des

impacts des aérosols basés sur les mesures de surface, par satellites et modéles (Haywood et
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al, 2008 ; Liousse et al., 2010 ; Reeves et al., 2010 ; Marticorena et al., 2010 ; Crumeyrolle et
al., 2011 ; Formenti et al., 2011).

Toutes ces études sur les propriétés chimiques, physiques et optiques des aérosols
atmosphériques en Afrique Centrale et de I'Ouest ont été faites sur des périodes courtes a
moyennes et ont été centrées en général sur les saisons de feux. Pourtant au regard de
I'influence des aérosols sur la dynamique photochimique et autres processus (formation et
acidification des nuages et des précipitations, radiations solaires) de I'atmosphére africaine,
et de leurs impacts sur le climat et la santé, il est important et primordial d’étudierles
variations spatio-temporelles et saisonnieres sur le long terme afin de déterminer leur
contribution quantitative a ces phénomenesaux échelles locale et régionale. C’est dans ce
contexte que s’inscriventles programmes INDAAF, POLCA et aujourd’hui DACCIWA qui ont
été mis sur pied respectivement pour étudier la composition chimique de cet aérosol en

milieux ruraux africains et pour étudier ses impacts sur la santé dans les capitales africaines.




CHAPITRE ITI : CADRE EXPERIMENTAL DE L'ETUDE



INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est de présenter tout d’abord le cadre scientifique de I'étude
(programmes INDAAF et POLCA), ensuite de localiser géographiquement et décrire les sites
de mesures. Puis nous présenterons les protocoles d’échantillonnages des aérosols et les

différentes techniques analytiques mises en ceuvre dans ce travail.

11.1. PRESENTATION ET OBJECTIFS DES PROGRAMMES INDAAF (Ex-IDAF)
ET POLCA

11.1.1. Programme INDAAF

Le service d’observation INDAAF (International Network to study Deposition and
Atmospheric chemistry in AFrica), proposé comme une évolution du SO IDAF en mars 2015,
a été labellisé par I'INSU pour la période 2016-2020 et a aussi obtenu le label sud IRD.
INDAAF constitue le regroupement des activités du SO IDAF (labellisé par I'INSU depuis
1994) coordonné par le laboratoire d’Aérologie (LA) et de I'observatoire SDT (Sahelian Dust
Transect) coordonné par le Laboratoire Interuniversitaire des Systémes Atmosphériques

(LISA).

Le réseau INDAAF comprend 8 stations représentatives des grands écosystémes
africains (Figure 2.1) : savane séche - savane humide - forét, chacune sous la responsabilité
d’un Principal Investigateur (Pl) scientifique africain en Afrique de I'Ouest et Centrale (Mali,
Niger, Cote d’lvoire, Bénin, Cameroun, Congo, Sénégal). Parmi ces sites, Banizoumbou
(Niger), Lamto (Cote d'lvoire) et Bambey (Sénégal) ont été identifiés comme trois super sites
multi-instrumentés. Cing autres sites sont partenaires dont 4 en Afrique du Sud et 1 en

Tunisie.

Les principaux objectifs scientifiques du réseau INDAAF sont :

- D’étudier la composition chimique de I'atmosphére tropicale africaine

L’objectif est de déterminer concentrations de gaz et concentrations et composition

chimique des aérosols et de documenter leur évolution temporelle et spatiale.




- D’étudier les dépots secs et humides (1) en quantifiant les dépo6ts secs et humides des
principaux composés atmosphériques gazeux et particulaires aux échelles régionales et
globales et échelles de temps annuelles a pluri-décennales (2) en recherchant les facteurs et
les mécanismes physiques et chimiques clés qui régulent ces dépots (interaction
gaz/aérosol/pluie, relation source/transport/dépét, ...).

- De contribuer a I'évaluation des impacts sur I’environnement: Impact radiatif et

climatique des aérosols et Impacts sur les ressources naturelles : eau, végétation et sol.

Les mesures réalisées sont :

- La collecte des précipitations afin de déterminer leur composition chimique (flux de dépot

humide par espéce) et le flux de dépot humide massique d’aérosol.

- La collecte des aérosols afin de déterminer la masse totale, la composition chimique

minérale et carbonée, le flux de dépdt total massique d’aérosols insolubles.
- La mesure des concentrations par capteurs passifs de 5 gaz atmosphériques.

Le service d’observation INDAAF et son programme de recherche sont intégrés dans
plusieurs structures internationales (IGAC-DEBITS (DEposition of Blogeochemically Trace
Species), GAW/WMO (World Meterological Organization/Global Atmospheric Watch) et SDS-
WAS/WMO) et nationales (SOERE ATMOS). INDAAF repose sur des collaborations tres fortes,
matures et pérennes avec des partenaires du Sud et des collaborations étroites avec
d’autres SO (AERONET, BVET, CATCH). Ainsi, il est important de noter que le SO INDAAF
possede plusieurs labels : le label INSU OA, le label « Sud » de I'IRD et il est un réseau
contributeur officiel au programme international d’observation GAW (Global Atmospheric

Watch) de I'Organisation Météorologique Mondiale (OMM/WMO).

Les mesures INDAAF a long terme de qualité contrélée (label WMO) sont uniques et
nécessaires pour fermer les bilans et les cycles en Chimie atmosphérique. Elles permettent
de déterminer les variations spatio-temporelles des concentrations atmosphériques de gaz
et des aérosols, et de la composition chimique des aérosols et des pluies a I'échelle locale et
régionale.Elles permettent également de définir les mécanismes des dépobts atmosphériques

secs et humides, d’améliorer nos connaissances sur les cycles biogéochimiques




atmosphériques, d’évaluer leur impact sur le climat, I'environnement et la santé, et de
fournir des parameétres d’entrée a d’autres disciplines telles que I'hydrologie, I'agronomie et
I’écologie.

Ainsi, le réseau INDAAF est intégré dans le consortium international des réseaux de mesure
de dépot atmosphérique (Figure 2.2). En 2014, une synthése WMO sur les dépots
atmosphériques a été publiée dans Atmospheric Environment par Vet et al. Dans le cadre du
groupe de travail du SAG TAD (Scientific Advisory Group, Total Atmosphreic Deposition). Les
experts ont souligné qu’il était important dans ce nouvel effort de synthése de prendre en
considération a la fois les processus de dépdts humides et ceux de dépbts secs et aussi
d’assurer une meilleure couverture spatiale des mesures notamment dans les régions
tropicales. INDAAF a largement contribué a ce travail et fourni I'ensemble des données

validées qui constitue la synthese proposée a I'échelle du continent africain.

La base de données aérosols INDAAF utilisé dans ce travail est disponible a I'adresse

suivante : idaf.sedoo.fr.

Site SO INDAAF
J——— 1 Banizoumbou (Niger)
y 2 Cinzana (Mali)
3 Katibougou {Mali)
4 M'Bour (Senégal)
5 Lamto (Cote d’ Ivoire)
6 Djougou (Benin)
7 Zoétélé (Cameroon)
8 Bomassa (Congo)

Site Partenaires

9 Skukuza (SA)

10 Louis Trichardt (SA)
11 Amersfoort (SA)

12 Cape point (SA)

13 Medenine (Tunisie)

B Evergreen forest
[ Mosaic Forest/Savanna
B wet savanna
:] Dry savanna

3 Desert and dunes
[ Agricutture (>50%)

Figure 2.1 : Sites de mesures du réseau INDAAF et sites parténaires.




Regional Air Pollution Monitoring Networks

4 i‘H.‘ NADP — National AtrmospheMels, ion Program

T | CAPMoN — Canadian Air Pollution Menitering Hetwark
'J‘Li‘;lj EMEF — European Monitoring and Evduation Programme
g LBA - Large-scde Biosphere- At mosphere Experi ment

in Amazonia

EANET East Asian Miework

CAD Composition of Asian deposition

IDAF IGAC DEBITS AFrica

Figure 2.2 : Réseaux sol de suivi long terme de la composition chimique de I'atmosphere—
Contribution au programme Global Atmospheric Watch/ WMO- Mesures standardiséesnormes
internationales (Adon, 2011).

Des années 1996, date de création d’IDAF jusqu’en 2003, IDAF possede une base de données
hebdomadaire des aérosols minéral. IDAF en 2005 a été labélisé ORE (Observatoire de
Rceherche en Environnement) par le ministére et un des objectifs poursuivis dans cette
nouvelle labélisation a été d’'implémenter de nouvelles mesures aérosols. De plus, a la méme
période, le programme international AMMA a débutéen 2005 et a aussi permis de renforcer
les mesures d’aérosols sur 3 sites INDAAF en forét tropicale au Cameroun (station de
Nsimi/Zoétélé), en savane humide au Bénin (Nangatchori/Djougou) et en savane séche au
Niger (Banizoumbou). INDAAF et AMMA constituent une nouvelle base de données
d’aérosols a exploiter, représentative de sites non perturbés des principaux écosystemes

africains : forét, savane humide et savane séche.

1.1.2. Programme POLCA

Le programme POLCA entendu POllution des Capitales Africaines a été initié en 2007 et a
pour objectif majeur I'étude de la pollution atmosphérique urbaine tant gazeuse que
particulaire pour faire le lien avec la santé des populations de quelques villes d’Afrique de
I’Ouest et Centrale (Bamako et Dakar) (Liousse et Galy-Lacaux, 2010). A la suite des études

dans ces deux villes, une étude pilote a été initiée a Yaoundé de décembre 2012 a juillet




2013 afin d’y caractériser la pollution particulaire atmosphérique et d’en déterminer
I'impact toxicologique en fonction de la taille et de la composition chimique des particules
sur une période plus longue que celle documentée par les campagnes de mesures intensives
menées a Bamako et Dakar. La Figure 2.3 illustre la situation géographique des différents
sites.

POLCA est un programme CORUS portant sur la caractérisation physicochimique de la
gualité de I'air des capitales Dakar et Bamako et de I'impact de ces pollutions sur la santé
humaine, particulierement l'impact de la pollution de I'air sur l'appareil respiratoire
(inhalation). Le projet POLCA a pour objectif d’apporter des premiéres réponses aux

guestions scientifiques suivantes :

- quels sont les niveaux d'exposition annuels, saisonniers (particules, gaz) des populations ?

- quelles sont les caractéristiques physico-chimiques de cette pollution et des mélanges
associés (organiques, inorganiques et métaux, ...) ?

- quels sont les effets biologiques/toxicologiques de cette exposition en termes de
mécanismes et processus (stress oxydant, réactions immunologiques et inflammatoires, ...) ?
- quels sont les liens entre les données d’exposition et les affections respiratoires (asthme,

BPCO, ...) relevées dans les centres de santé (études épidémiologiques) ?
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Figure 2.3 : Différents sites de mesures du programme POLCA (Doumbia et al., 2012).




11.2. SITUATION GEOGRAPHIQUE DES SITES DE MESURES

Par son étendue géographique, 30 300 000 km? entre les latitudes 35°N et 35°S et les
longitudes 15°0 et 50°E, I’Afrique est dotée d’une diversité climatique et de différents types
d’écosystémes. Nos sites d’étude en zone rurale s’étendent de la station de Nsimi, située au
Sud du Cameroun, en zone de forét dense et soumise au climat équatorial tres humide a
guatre saisons, a la station de Djougou au Nord-ouest du Bénin, caractérisée par un
écosystéeme de savane humide et un climat soudano-sahélien a deux saisons. Le troisieme
site d’étude localisé a Yaoundé, la capitale du Cameroun, est représentatif d’'une zone
urbaine africaine.

Le découpage climatique et le type de végétation propre a chaque écosysteme sont

étroitement liés a la circulation météorologique générale au-dessus du continent.

[1.2.1. Circulation atmosphérique générale au-dessusdu continent

africain

La circulation atmosphérique générale au-dessus du continent africain est illustrée par la
Figure 2.4. En hiver boréal I'anticyclone saharien, et en particulier le noyau libyen, acquiert
son plus grand dynamisme dirigeant sur la région située au Nord du 5° parallele Nord, un
vent d’Est ou nord-est régulier et constant : 'alizé. Ce vent de terre, appelé harmattan, est
un élément essentiel des climats de I'Afrique de I'Ouest. En moyenne sur l'année,
I’harmattan souffle durant plus de cing mois sur la zone soudano-sahélienne, mais il
n"atteint le littoral que pendant deux a quatre semaines entre décembre et janvier. Parfois,
I’anticyclone saharien se scinde en noyaux de hautes pressions laissant s’engouffrer de I'air
polaire venu des hautes couches et crée des périodes d’alizé renforcé. En été boréal, les
hautes pressions sahariennes s’affaiblissent et sont remplacées dans les basses couches par
une dépression thermique. Parallelement I'anticyclone de Ste-Hélene se rapproche de
I’équateur géographique poussant devant lui un alizé actif (direction sud-est Nord-Ouest) qui
franchit I’équateur. Il prend une direction sud-ouest nord-est et progresse sur le continent

en se glissant sous I'alizé boréal, comme aspiré par la dépression thermique saharienne :




c’est le phénomene de mousson. Les masses d’air, qui se sont chargées d’humidité lors de
leur passage sur I'Océan Atlantique, apportent les pluies sur le continent.

La surface de séparation entre I'air humide qui provient de I'atlantique et I'air continental,
qui a traversé le continent, est appelée Font Intertropical (FIT). La trace au sol de ce front
varie de 5°N en janvier a 20°N en juillet. Le mouvement pendulaire annuel entre les deux

positions extrémes rythme les saisons de I’Afrique Intertropicale.

Janvier

Fhux d'air équatorial ou tropical maritime humide,
”m { Flux d'air tropical trés sec (Harmattan)
Front Intertropical (FIT).

--------------- Confluence interocéanique.

Figure 2.4 : Circulation générale au dessus de I’Afrique en fonction de la position du FIT et
de la Convergence Inter-Océanique (Freydier, 1997).

11.2.2. Description des différents sites d’échantillonnage

Les sites de Nsimi et de Yaoundé sont localisés dans le sud du Cameroun, ils sont caractérisés
par un écosysteme de forét respectivement peu et tres anthropisé et sont sous l'influence
d’un climat de type équatorial a quatre saisons. lls appartiennent sur le plan géologique au
plateau sud camerounais dont les caractéristiques lithologiques, les évolutions tectonique et
structurale ainsi que les différents facies pédologiques sont présentés a la suite de la

situation géographique des sites.




11.2.2.1. Site de Djougou (Bénin)

Djougou est situé au nord-ouest du Bénin a 9°41’ de latitude N et de 1°39’ longitude E, a
environ 400 km de I'océan atlantique et de Cotonou (capitale du Bénin) dans le sud et de la
zone sahélienne dans le nord (Figure 2.5). Son socle de nature granito-gneissique est dominé
par les quartzites de Tanéka dans le nord-ouest du Bénin. Djougou a un relief de plateau
relativement accidenté, qui est ponctué des affleurements des monts Tanéka (654 m) au
nord - ouest, Kouffé et Sabarao (658 m) au sud-est, il se trouve sur un interfluve de 450 m
d'altitude qui sépare deux bassins-versants (L'Ouémé et la Donga). Les sols de Djougou sont
des sesquioxydes de fer et de manganése. Ce sont des sols ferralitiques et ferrugineux
(Faure, 1977), dont la faible perméabilité favorise I'érosion. Ils sont favorables a I'agriculture
qui représente environ 70 % des activités économiques de la population (Commune de
Djougou, 2009). Djougou est caractérisé par un écosystéme de savane humide arborée assez
dense parsemée d'importantes étendues forestieéres qui ne cessent de reculer sous la forte
pression démographique. Le climat qui y prévaut est de type soudano-guinéen avec une
saison seche allant de novembre a avril et une saison humide allant de mai a octobre. Cette
région connait I'une des plus fortes pluviométries du Bénin grace a l'influence orographique
de la chaine de I'Atacora (située au nord-ouest de Djougou et culminant a 658 m). La

hauteur moyenne annuelle des précipitations oscille autour de 1350 mm.

e
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Figure 2.5 : Carte de localisation du site de Djougou au Bénin (cette étude).

11.2.2.2. Site de Nsimi/ Zoétélé (Cameroun)
Nsimi se situe a 3°10’ de latitude N et 11°50’ de longitude E, a environ 250 km de I'océan
Atlantique et a 120 km au sud-est de Yaoundé (Figure 2.6). Il appartient au Plateau sud
camerounais qui fait partie intégrante de la vaste surface d’érosion africaine (Segalen, 1967,
Santoir et Bopda, 1995). A I’échelle régionale, le Plateau sud camerounais est constitué par
un ensemble de collines mollement ondulées dérivant d’un relief en demi-orange (Bilong et
al., 1992). Sur le Bassin Versant Expérimental (BVE) de Nsimi, les altitudes sont comprises
entre 669 et 703 meétres. En contrebas des versants concavo-convexes, la zone de bas fond
marécageux occupe environ 20 % de la superficie du bassin. Ce dernier est drainé par le
Mengong, ruisseau tributaire du So’o, principal affluent en rive gauche du fleuve Nyong. La
végétation naturelle est essentiellement constituée d’une forét tropicale humide dense,

mais dégradée par endroits par I'agriculture. Les populations exploitent en effet de fagon
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rudimentaire la forét pour la recherche du bois de construction ou de chauffage, utilisent les
feux de brousse pour les cultures et I'extension des plantations agricoles. Sur le plan
climatique, Nsimi appartient au domaine équatorial. D'aprés SUCHEL (1987), le sud forestier
camerounais est rarement atteint par le FIT et se trouve ainsi exempt d'une véritable saison
seche. Néanmoins, toutes les théses convergent autour d'une répartition de l'année en
guatre saisons : deux saisons de pluies dont une grande de septembre a novembre et une
petite d’avril a juin, et deux saisons seches dont une grande de décembre a mars et une

petite de juillet a septembre.
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Figure 2.6 : Localisation et instruments d’échantillonnages du site INDAAF de Nsimi/Zoétélé

sous forét au Cameroun (cette étude).

11.2.2.3. Site de Yaoundé (capitale du Cameroun)
Située a environ 250 km de la c6te atlantique et a la bordure de la forét congolaise entre les
latitudes 03°45' N et 04°00' N et les longitudes 11°20' E et 11°40' E, la ville de Yaoundé
couvre une superficie d’environ 256 Km? (Figure 2.7). Sa population, évaluée a 1.500.000
habitants en I’an 2000, connait un taux de croissance compris entre 5 et 7 % par an, d’ou une

extension spatiale tres rapide et difficilement contrélable.




La ville de Yaoundé est caractérisée par un relief de collines avec des sommets a 1200 m
pour une altitude moyenne de I'ordre de 700 m. La ville se situe en grande partie dans le
haut bassin de la riviere Mfoundi, affluent du Nyong, mais une urbanisation récente se
développe dans le secteur Nord-est de la ville sur le bassin du Foulou, affluent de la Sanaga.

Comme Nsimi, la région de Yaoundé est caractérisée par un écosysteme de forét dense mais
fortement anthropisé. Elle est également placée dans le domaine du climat équatorial a
guatre saisons. La hauteur des précipitations annuelles oscille autour de 1600 mm, les plus

fortes précipitations étant enregistrées au mois d’octobre (295 mm en moyenne).
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Figure 2.7 : Site de prélevement a Yaoundé : Collecte d’aérosols a I'aide d’impacteur bas volume
(SIOUTAS) sur une platforme exterieure (balcon) d’un immeuble de Yaoundé (cette étude).

11.2.2.4. Caractéristiques géologiquesdu plateau sud-camerounais
Les études portant sur la pétrographie, la géologie structurale, la géochimie et la
géochronologie des unités lithologiques du Sud Cameroun mettent en évidence un
substratum constitué essentiellement par des roches métamorphiques et plutoniques

appartenant au complexe de base daté du précambrien (Nedelec et Nsifa, 1987 ; Feybesse et




al.,, 1987 ; Nzenti et al., 1988 ; Nedelec et al., 1990 ; Nsifa et al., 1993 ; Toteu et al., 1994 ;
Tchameni, 1997 ; Vicat, 1998 ; Shang, 2001 ; Shang et al., 2004). Ce socle est subdivisé en
deux grands groupes pétrostructuraux : le groupe du Ntem d’age archéen a

paléoprotérozoique, et le groupe néoprotérozoique de Yaoundé charrié sur le précédent.

11.2.2.4.1 Le groupe du Ntem
Le groupe du Ntem, encore appelé par certains auteurs « le complexe du Ntem » est la
partie Nord du craton du Congo. Il est formé d’'un complexe granulitique constitué de trois
unités : I'unité du Ntem datée du Libérien (2900 Ma), I'unité du Bas-Nyong et de I’Ayna d’age
éburnéen (1800 a 2400 Ma).
- L’unité du Ntem comprend trois grands groupes lithologiques :
(@) les roches intrusives, qui constituent les trois-quarts des formations archéennes,
présentent un caractére charnockitique dominant et sont de type tonalite-trondjhemite-
granodiorite, granodiorites, granites et parfois de syénite. Ces formations s’étendent
essentiellement entre Ebolowa et Sangmelima ;
(b) la série rubanée est un ensemble gneissique granulitique (leptynites, gneiss variés et
noyaux de charnockites peu déformées) ; I'essentiel de ces affleurements se trouvent dans la
vallée du Ntem ;
(c) les formations ferriféres se caractérisent par |'association de roches basiques
(orthoamphibolites avec ou sans grenat, gneiss amphibolitiques), de roches acides (gneiss
alumineux et leptynites) et de quartzites. Cette unité porte les empreintes d’'une phase de
déformation SS1 en régime cisaillant, associée a un métamorphisme du facies granulites.
- Les unités du Bas-Nyong et de I’Ayna occupent respectivement les bordures Ouest et Est de
'unité du Ntem. Elles ont été mises en place suite a une importante orogenese
postlibérienne.
Cet événement se traduit par une réorientation des structures, une blastomylonitisation
générale et une reprise métamorphique des facies amphibolites et granulites. L'unité du Bas-
Nyong, qui est la plus étudiée, présente de nombreuses similarités lithologiques et
géochimiques avec l'unité du Ntem et n’en differe que par la structure et le degré de
métamorphisme. Cette structure est marquée par deux types de déformation :

(a) la déformation SS2a, ayant engendré une foliation S2, une linéation L2 et des plis P2 ;
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(b) la SS2b-SS2c, responsable du développement de zones de cisaillement

blastomylonitiques.

11.2.2.4.2 Le groupe de Yaoundé
Le groupe de Yaoundé, daté du Panafricain (500 - 600 Ma), est un ensemble trés homogene
issu du métamorphisme de haute pression d’un matériel d’origine volcanosédimentaire. Il

est constitué des séries de Yaoundé et de Mbalmayo.

- La série de Yaoundé est une unité lithologique qui affleure essentiellement dans la région
de Yaoundé. Elle est constituée de deux principales entités lithologiques plus ou moins
migmatisées :

(a) les paragneiss constitués essentiellement d’un assemblage quartzo-feldspathique a
grenat, biotite, disthene et accessoirement sillimanite ; on note en outre dans ces paragneiss
des niveaux de quartzites a grenat et de roches calco-silicatées ;

(b) les orthogneiss granulitiques a plagioclase, grenat, biotite, pyroxéne et quartz.

- La série de Mbalmayo longe sur environ 500 km la bordure Nord du groupe du Ntem, sur
laquelle elle a été charriée pendant I'orogenese panafricaine. Elle est composée
essentiellement de chloritoschistes et de micaschistes a rares niveaux quartzitiques ; ses
caractéristiques pétrographiques et chimiques sont celles d’une série sédimentaire

détritique argilo-carbonatée.

Au plan structural, le groupe de Yaoundé est caractérisé par des structures planes et
légerement pentées vers le Nord. Ces déformations tangentielles sont syn-métamorphiques
et s’accompagnent d’'un déversement du compartiment supérieur vers le Sud ou le Sud-
Ouest, ce qui indique que le groupe de Yaoundé a été charrié sur le groupe du Ntem. Le
bassin du Nyong est partagé entre le groupe de Yaoundé dans sa partie amont, I'unité du
Ntem vers le Sud et l'unité du Nyong dans sa partie aval. Ces unités occupent

respectivement 65, 15 et 20 % de sa superficie.
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11.2.2.5. Carastéristiques pédologiques du plateau sud-camerounais

La caractérisation des sols du plateau du Sud Cameroun a permis de les regrouper en trois
grandes classes (Martin, 1967 ; Muller, 1987 ; Bitom, 1988 ; Nyeck, 1988 ; Vallerie, 1995) : les
sols ferrallitiques, les sols hydromorphes et les sols peu évolués.
11.2.2.5.1. Les sols ferrallitiques (ou oxisols)

Ces sols, d’épaisseur souvent importante (jusqu'a 50 m), sont localisés au niveau des
interfluves. Développés sur différents types de roches granitiques ou granitoidiques, ces sols
sont formés de matériaux constitués par un assemblage d’argile (kaolinite), d’oxyhydroxydes
et d’oxydes de fer (goethite, hématite) et d’aluminium (gibbsite). Les profils du bassin amont

du Nyong comportent fondamentalement cing horizons. De la surface a la base, on distingue

- L’horizon humifere (épaisseur moyenne : 15 cm) gris, argileux a structure grumeleuse et
une forte porosité. Il est parcouru par un réseau important de racines fines et moyennes et
recouvert par une épaisse couverture de litiere qui varie de 2 cm au sommet des collines,
ainsi que dans les zones de jachere et de culture, a 5 cm sous forét. Cette litiere est
constituée de feuilles mortes entiéres ou dans un état de fragmentation et de
décomposition assez avancées ; on y observe aussi des fragments de bois mort et de tres
nombreuses racines fines. La limite entre I’horizon humifere et I’'horizon meuble sous-jacent
est diffuse.

- L’horizon meuble est présent entre 15 et 450 cm de profondeur en sommet de versant, et
entre 15 et 200 cm a mi-pente. Il passe progressivement du gris clair au brun jaunatre vers
sa limite inférieure. Dans sa partie supérieure, cet horizon est argileux, assez compact, de
structure massive a tendance polyédrique et présente quelques débris de racines et de
fibres en décomposition. Sa partie inférieure, argilo-sableuse, avec présence de petits grains
de quartz et de nodules millimétriques plus ou moins arrondis, montre une structure
massive, compacte et a faible porosité. A la base, la limite avec les horizons indurés
ferrugineux est nette.

- La cuirasse ferrugineuse, d’une épaisseur de 3 a 5 m, présente dans sa partie supérieure
des nodules rouge-sombre, fortement indurés, et une matrice sableuse brune jaune. La
partie médiane est constituée d’une carapace massive indurée riche en quartz, a noyaux
glébulaires rouge-ocre. La partie inférieure est quant a elle constituée d’une carapace

massive tendre avec des nodules indurés rouge-ocre associés a une matrice argileuse a
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argilo-limoneuse brun-jaune. A I'échelle du versant, on observe une désagrégation de ces
horizons ferrugineux dans la partie supérieure ainsi que dans la partie inférieure des
versants.

- L’horizon bariolé brun sombre, argileux a argilo-sableux, épais de 3 métres en moyenne. On
note la présence de nodules riches en quartz, tendres ou légérement indurés, de structure
massive et compacts. Cet horizon est limoneux a sa base avec quelques grains de quartz
résiduels grossiers et des trainées filamenteuses jaunatres a brunatres.

- En-dessous, on observe un épais niveau saprolitique massif, blanchatre, limono-argileux a
trainées filamenteuses jaunes et brunes, dans lequel la structure de la roche mere sous-

jacente apparait assez bien conservée

1.2.2.5.2. Les sols hydromorphes et les sols peu évolués

Les sols hydromorphes se rencontrent dans les bas fonds et les vallées et correspondent a
deux types principaux.

- Les sols hydromorphes organiques, localisés surtout a proximité des lits des principaux
fleuves et dans certains bas fonds étendus. Leur épaisseur est de I'ordre du metre. lls sont
caractérisés par une accumulation en surface de matiére organique peu décomposée
(souvent 20 % en masse de I’horizon de surface), riche en débris végétaux divers. A la base
de cet horizon, on observe un niveau sablo-argileux gris, avec présence de cristaux de quartz
bleutés. Le niveau de la nappe phréatique est souvent tres élevé pendant toute I'année, le
sol ne seche presque jamais et la transformation des composés organiques est tres lente.
-Les sols hydromorphes minéraux occupent les petites vallées. lls présentent un horizon
inférieur a gley, de couleur gris a blanc. Dans les situations exondées, cet horizon se
transforme en pseudo-gley avec présence de taches d’une couleur rouille. La teneur en
matiere organique dans I’horizon superficiel varie dans une large gamme de 2 a 20 %. Son
épaisseur (20 cm au maximum) est toujours inférieure a celle des sols hydromorphes
organiques. Ces sols présentent une texture relativement grossiére, sableuse voire
granuleuse. Les sols peu évolués ne sont pas assez répandus dans notre zone d’étude, ils se

trouvent sur les massifs montagneux et les talwegs a pente forte.

11.2.2.5.3. Distribution des sols
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Les sols hydromorphes et ferrallitiques sont les plus représentés dans le bassin du Nyong.
Pour les formations latéritiques, la distribution spatiale entre sols jaunes et sols rouges est
essentiellement liée a trois facteurs pédologiques (Nyeck, 2004).

- Le drainage interne : Les sols rouges se forment préférentiellement dans des zones ou le
drainage est vertical et libre ; lorsque les sols ne sont pas suffisamment drainés, on observe
simultanément la formation de sols rouges et jaunes.

- La texture et la teneur de la roche meére en ferromagnésiens : la richesse de la roche en
minéraux ferromagnésiens favorise la formation des oxydes de fer responsables de la
couleur rouge des sols.

- le climat et le pédoclimat : Les sols en bas de versant sont généralement jaunes a cause
d’une forte humidité, tandis que vers les sommets de versant ou I’"humidité est moins forte,

on observe essentiellement des sols rouges.

Les sols du plateau forestier du Sud Cameroun ont été représentés sur des cartes de
synthése a I’échelle du 1/500 000. Les unités cartographiques des sols du Sud Cameroun ont
été décrites par Santoir et Bopda (1995). Ces derniers distinguent (1) les hauts reliefs sur
lesquels on rencontre essentiellement les sols peu évolués et les sols ferrallitiques fortement
désaturés des faciés rouge rajeunis avec érosion et remaniement ; (2) Les collines largement
ondulé et convexes a vallées larges, formées de sols ferrallitiques fortement désaturés
typiques rouges sur les versants et de sols hydromorphes dans les bas fonds ; (3) collines et
plateaux fortement ondulés et relativement accidentée formés de sols ferrallitiques
moyennement désaturés des facies ocre ; (4) Les plaines faiblement ondulées a larges bas
fonds ou on rencontre les sols ferrallitiques moyennement désaturés des faciés jaune, les
sols faiblement désaturés, rajeunis, appauvris et hydromorphes de bas-fonds ; (5) les vallées
formées de sols hydromorphes organiques. En outre, a cause de son acces assez difficile, il
n’est pas encore possible de comprendre la distribution exacte des sols dans cet écosysteme

forestier, et encore moins d’élaborer des cartes plus détaillées a I’échelle du 1/50000.

1.2.2.5.4. Mise en place et caractéristiques de ces sols
Les travaux récents consacrés a la genése, l'organisation, la chimie, [|’évolution
minéralogique et structurale des différentes couvertures latéritiques du Sud Cameroun,

développées le plus frequemment a partir d’'un substratum granitique, continuent a mettre
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en évidence leur complexité et leur caractére polycyclique (Kotto Same et al., 1990 ; Bitom
et Volkoff, 1993 ; Onguene Mala, 1993 ; Nguenkam, 1994 ; Etame, 1994). La description des
profils et des toposéquences caractéristiques dans la zone de Nsimi ainsi que I'interprétation
de la mise en place puis de I'évolution de cette couverture sont données par Nyeck et al.
(1993). Pour Bitom et Volkoff (1993), I'existence d’horizon gravillonnaires associés aux
cuirasses et aux carapaces témoigne d’une altération déferruginisante. On se trouverait
donc actuellement dans une phase de démantelement des cuirasses ferrugineuses formées
précédemment au cours d’une période moins humide. Bilong et al. (1992) pensent que le
paysage du Plateau sud-camerounais en collines séparées par des bas fonds souvent
marécageux dériverait d’'une morphologie primitive en demi-oranges. Une reprise de
I’érosion sur ces reliefs serait responsable du paysage actuel mollement ondulé, avec de
larges dépressions et un réseau hydrographique assez peu structuré.

Les sols de la zone de Nsimi ont des densités apparentes faibles (1,2 a 1,8) du fait de leurs
porosités élevées (35 a 56 %) ; les densités les plus faibles sont observées dans les matériaux
humiféres et argileux meubles de la partie supérieure des profils. Les fortes porosités sont
lides a I'intense activité biologique et a la structure fine, plus marquée dans les sols rouges.
La perméabilité est trés élevée en surface (100 a 1000 mm/h) et diminue rapidement vers le
bas pour atteindre 10 mm/h vers 1m de profondeur. Ce ralentissement du drainage vertical
est a [lorigine d’engorgements, susceptibles d’entrainer des drainages latéraux
hypodermiques (Humbel, 1976). Les sols latéritiques du secteur étudié apparaissent
fortement a moyennement désaturés (pH acide compris entre 4 et 5,5 ; CEC (capacité
d’échange cationique) de I'ordre de 10 méq/100 g).

La teneur en fer (Fe,03) est faible des la roche mere (3,8 %). Elle augmente dans les
matériaux d’altération et atteint jusqu'a 38,6 % dans la cuirasse avant de décroitre dans les
matériaux meubles. La proportion de silice (SiO;) est plus importante dans la roche mere (67
%) que dans les matériaux d’altération. L'alumine (Al>Os) est presque conservative dans le
profil des sols ferrallitique et présente un minimum de 18,7 % dans le saprolite et un
maximum de 26,3 % dans la matrice internodulaire. Les teneurs en titane (TiO3) sont faibles
dans la roche mere et la saprolite (0,3 % en moyenne). Elle augmente légérement vers la
surface et atteint 1,27 % dans I’horizon meuble. Le phosphore (P.Os) présent des valeurs trés
faibles qui décroissent de la roche meére (0,18 %) vers le matériau meuble (0,15 %). Le

manganese (MnO), le calcium (Ca0), le magnésium (MgO), le sodium (Na;O) et le potassium
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(K20), présentent la méme variation avec des teneurs tres faibles et largement inférieures a
celle de la roche mere (Nyeck, 2004). Les sols de bas fond sont dominés par les teneurs en
silice qui sonten moyenne de 76 %, tandis que les autres éléments majeurs diminuent
considérablement. On enregistre ici 5 % de Fe;0s, entre 3 et 17,4 % de Al;03, 0,4 a 1 % de

TiOs. Les autres éléments majeurs sont en tres faibles proportions.

11.2.2.5. Végétationdu plateau sud-camerounais
Pour sa cartographie phytogéographique de I'ensemble du territoire camerounais, Letouzey
(1985) a distingué six domaines: congolais, congo-guinéen, soudanien et sahélien (en allant

du Sud vers le Nord), ainsi que la facade atlantique et les zones d'altitude.

Le triangle Yaoundé-Sangmélima-Abong Mbang, compris entre les zones de savanes
herbeuses et arbustives au Nord, la forét atlantique sempervirente a I'Ouest et au Sud, et la
forét congolaise a I'Est, appartient au domaine de la forét congo-guinéenne semi-décidue a
Stertuliacées et Ulmacées ; de celle-ci ne subsistent que des plages discontinues entourées
par des zones a végétation souvent trés dégradée. Parmi les espéces caractéristiques de ce
milieu, on peut citer Lophira alata et Pycnantus angolensis, ou Gilbertiodendron dewervei et
Bailonella toxisperma a l|'approche de la réserve du Dja, des groupements saxicoles
apparaissant dans les secteurs de recri forestier ; les dépressions marécageuses sont
colonisées par Raphia cf montbuttorum. Dans la partie amont du bassin, les foréts
marécageuses a Stertulia subviolacea passent vers l'aval a des prairies aquatiques a

Echinochloa pyramidalis.

11.3. PROTOCOLES DE COLLECTE ET ANALYTIQUE
11.3.1. Echantillonnage des aérosols sur filtres

L’étude de la composition chimique des aérosols est principalement réalisée a partir de
I’analyse enlaboratoire d’échantillons collectés in situsur filtres, par pompage de lair
ambiant. La collection des aérosols par classes de taille s’effectue a l'aide de deux
techniques différentes : la filtration et I'impaction qui ont été utilisées respectivement en

zones rurales et urbaine.
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11.3.1.1. Echantillonnage par filtration sur les sites ruraux

L’échantillonnage des aérosols sur les sites en zone rurale s’est effectué a une hauteur de 1,5
m dans les écosystemes de savane et a une hauteur de 3 m au-dessus du sol en zone de
forét. Cet échantillonnage hebdomadaire et en continu a été assuré a la fois par des
observateurs permanents sur les sites et des étudiants, en I'occurrence moi pour le site de
Nsimi.
Le collecteur utilisé pour I'’échantillonnage des aérosols a été développé dans le cadre du
programme INDAAF et a été assemblé au sein du laboratoire d’Aérologie. La Figure 2.8
présente un collecteur et ses différentes composantes. Les aérosols collectés sont
discriminés suivant leur taille grace a leurs propriétés aérodynamiques par deux séparateurs
de types Rupprecht and Patashnick pour les PM2.5 (particules atmosphériques de diamétre
inférieur a 2.5 um) et les PM10 (particules atmosphériques de diametre inférieur a 10 um)
(Figure 2.9). Le collecteur posséde deux entrées d’air indépendantes équipées chacune :
- d’une téte de coupure Ret P : 51/min
- d’une pompe KNF débit 91/min (N89 KNE-K version 220V ou NPKO9DC version 12V)
- d’un débitmetre a bille avec vanne micrométrique Cole Palmer (gamme de débit
réglable de 0a 10 I/min, précision 5 %)
- un compteur a gaz GALLUS type G4 mesurant en sortie le volume d’air prélevé sur la
durée totale hebdomadaire du prélévement. (précision de 0,01 m3)

- chaque pompe est connectée a un porte-filtre online NILU (Figure 2.10).

Les sites sont équipés chacun de deux collecteurs pour I’échantillonnage sur deux types de
filtres permettant différents types d’analyses :

- Les filtres en fibres de quartz (QMA, Whatman) de diametre 47 mm et de porosité 0,5 um
sont utilisés pour la détermination de la fraction carbonée (carbone organique et carbone
élémentaire ou carbone suie). Ce choix est fait en raison du caractere réfractaire de ce type
de filtres, nécessaire pour la méthode thermo-optique utilisée pour I'analyse du carbone
particulaire au laboratoire d’Aérologie. Les filtres utilisés sontbrilés pendant 24h dans un
four a 650 °C (Figure 2.13a) avant échantillonnagede fagon a réduire les teneurs en carbone
sur le filtre vierge (blancs de filtre d’environ 0.8 ugC pour CO et 0.2 pugC pour CE).

- Les filtres a double couche en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) d’un diamétre de 47 mm et

une porosité de 0,5 um (ZefluorTM, Pall Company) sont utilisés pour les mesures

E3




gravimétriques, les analyses des ions par chromatographie ionique et des éléments traces
par Inductively Coupled Plasma-Mass Spectometry (ICP-MS). Les filtres sont pesés avant et

apres exposition afin de faire le bilan en masse.

Téte de coupure

Porte filtre
Pompe

Compteur

Figure 2.8 : Dispositif pour la collecte d’aérosols atmosphériques avec discrimination
en taille et en composition chimique (cette étude).

Figure 2.9 : Composantes de la téte de coupure destinée aux prélevements de particules
atmosphériques de diameétre inférieur a 10 um (cette étude).

Figure 2.10 : Filtre en ligne
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11.3.1.2. Echantillonnage par impaction sur le site de Yaoundé

Les mesures des aérosols a Yaoundé ont été faites sur le balcon du premier étage d’un
immeuble situé dans une zone administrative et commerciale a trafic moyen a dense. Les
échantillonnages se sont faits une fois par mois pendant une semaine et ce de décembre
2012 a ao(t 2013. Les particules ont été prélevées sur des filtres (diamétre variant de 25 a
37 mm) a I'aide d’impacteurs en cascade basse pression (Sioutas) a 5 étages et fonctionnant
a 9 L.min?! (Figure 2.11). Chaque étage, correspond une classe de taille du diamétre
aérodynamique des particules. Sur notre site, trois impacteurs ont été utilisésen parallele,
I'un étant dédié aux mesures gravimétriques et a I'analyse des especes solubles, le deuxieme

a la mesure de la fraction carbonée et le troisieme a I'analyse toxicologique.

Comme pour I'échantillonnage par filtration, les aérosols sontcollectés sur des filtres de
nature différente en fonction du type d’analyse réalisée. Les échantillons dédiés aux
mesures gravimétriques et a I'analyse des espéces solubles (ions) sont collectés sur des
filtres en Téflon (ZefluorTM, Pall Compagny). Ceux dédiés a I'analyse de carbonesont
collectés sur des filtres en fibre de quartz (QMA, Whatman) et les filtres enpolycarbonate
(Nuclépore) sont utilisés pour I"échantillonnage des aérosols destinés aux analyses
toxicologiques. La Figure 2.12 présente les échantillons prélevés sur le site de Yaoundé.

Tous ces filtres ont une porosité de 0.4 um et un diametre de 25 mm pour les quatre
premiers étages et un diametre de 37 mm pour le dernier étage. Avant et apres
échantillonnage, ils sont conditionnés individuellement dans des boites de pétri et conservés

a une température de 4 °C.
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b) Pieces composant le sioutas

Figure 2.11 : Schéma du sioutas (a) monté, (b) démonté et de ses (c) différents étages
et tailles de collecte.

Figure 2.12 : Echantillons prélevés sur le site de Yaoundé durant la période de mesure
de décembre 2012 a juillet 2013 (cette étude).




11.3.2. Les différentes techniques analytiques
Différentes méthodes analytiques ont été utilisées en fonction des especes chimiques a
déterminer. Ces analyses ont été faites dans des laboratoires différents. Le Tableau
2.1présente un récapitulatif des appareils utilisés, les especes chimiques correspondantes et

les laboratoires compétents pour chaque type d’analyse.

Tableau 2.1 : Zoom sur les différentes techniques analytiques, les espéces chimiques déterminées et
les laboratoires impliqués.

Techniques Echantillons Résultats obtenus Laboratoires
d’analyses analysés
Thermo-optique Filtres de quartz CT, CE, CO Laboratoire
Aérologie
Chromatographie Filtres téflon Acides organiques,
ionique carbonates, ions majeurs Toulouse (LA)
(Na*, K*, Ca?*, Mg?, CI,
S0.4*, NO3)
Inductively Coupled Filtres téflon Al, Fe, Si, Ti, Ca, Mn, B, Cu, Géosciences,
Plasma-Mass Ni, P, Cr, V, Co, Na, Pb, U, Environnement,
spectrometry (ICP- Th, ... Toulouse (GET)
MS)
Cultures sur cellules Filtres nuclépores Réponses pro- Laboratoire de
vivantes inflammatoires Cytophysiologie et
de Toxicologie
cellulaire

11.3.2.1. Analyse de la fraction carbonée
La mesure de la masse d’atomes decarbone est aujourd’hui la méthode la mieux adaptée
pour quantifier la matiere carbonée. Poureffectuer cette mesure, les propriétés thermiques
et/ou optiques des aérosols carbonés sont utilisées. La masse totale de carbone présent
dans l'aérosol est notée CT (Carbone Total). Par définition, cette fraction CT exclut les
carbonates, sources minérales de carbone dans les aérosols.

Ce CT est divisé en deux fractions aux propriétés différentes :
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- le carbone organique (CO) qui comprend toutes les espéces plus ou moins oxydées,
polymérisées. Cette fraction est volatile a haute température etabsorbe peu ou pas la
lumiére dans le visible ;

- le carbone suie constitué essentiellement d’enchainement d’atomes de carbone sousune
forme plus ou moins proche du graphite, donc noire, ce qui lui confere despropriétés
importantes d’absorption de la lumiére. Ce carbone suie est réfractaire etégalement
chimiquement inerte et insoluble. On appelle alors CE (Carbone Elémentaire) le carbone suie
analysé par méthodes thermiques et/outhermo-optiques ; et on appelle BC (Black Carbon) le
carbone suie analysé par méthodeoptique.

La distinction entre CO et CE se font essentiellement sur leursdifférentes propriétés
thermiques et optiques.

Trois techniques sont employées au laboratoire d’Aérologie (Laboratoire d’Aérologie) pour
leur détermination. Il s’agit des méthodes optique, thermique et thermo-optique. Elles
offrent une vision d’ensemble de la matiere carbonée.

Dans ce travail de these, la méthode thermo-optique a été employée pour 'analyse des
échantillons prélevés sur les sites ruraux. Les échantillons de la zone urbaine quant a eux ont
été analysés suivant la méthode thermique. La méthode optique avait été utilisée lors des
expériences faites a Yaoundé en 2006 et en 2010 et elle a été détaillée dans les travaux de
Doumbia et al., (2012). Les méthodes thermo-optique etthermique sont présentées dans la

suite de cet exposé.

11.3.2.1.1. La méthode thermo-optique

Pour la détermination de la fraction carbonée présente dans les particules, le laboratoire
d’Aérologie est équipé d’un instrument appelé DRI (Desert Research Institut) modele 2001
(Figure 2.13b et c) (Atmoslytic Inc., Calabasas, CA) qui permet la mesure du carbone total
(CT), du carbone organique (CO) et du carbone élémentaire ou carbone suie (CE) suivant la
méthode thermo-optique par réflectance. Ce protocole a été développé par“the Interagency
Monitoring of Protected Visual Environments” (IMPROVE). (Chow et al., 1993, 2004, 2005 ;
Fung et al., 2002 ; Cao et al., 2003). La méthode de détection du carbone particulaire repose
sur la conversionsuccessive de ce carbone en CO; gazeux (par chauffage), puis du CO; en

CHgs, cette derniereétape permettant une mesure du carbone par un détecteur de type FID
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(Flame lonisation Detector), trés sensible aux faibles concentrations. Le protocole d’analyse
comprend différents plateaux de température et une analyse séquentielle en 2 étapes : une
phase soushélium pur pour la mesure de CO qui est obtenu suivant quatre paliers de
température (CO1, CO2, CO3 et CO4 a 120 °C, 250 °C, 450 °C et 550 °C respectivement). Puis
une phase sous hélium (98 %) et oxygéne (2 %) pour la mesure de CE suivant trois paliers de
température (CE1, CE2, CE3 a 550 °C, 700 °C et 800 °C respectivement). Néanmoins, CO n’est
pas totalement brilé lors de la premiére phase car une fraction pyrolysée ne peut étre
convertie en CO; sous atmospheére inerte. Cette fraction, brilée lors dela deuxieme phase,
pourrait engendrer une surestimation de CE (et une sous-estimation du CO) sans correction
de cet artefact. C'est ici qu’intervient la mesure optique. L’absorptiond’un rayonnement
lumineux, due aux particules présentes sur le filtre, est mesurée tout aulong de I'analyse. La
pyrolyse de CO lors de la premiére phase engendre une augmentation decette absorption.
Puis, au cours de la deuxieme phase, I'absorption diminue progressivementen raison de la
combustion des produits de pyrolyse et de CE. On considere que CO correspond a la quantité
de carbone mesurée entre le début de I'analyse et I'instant oul’absorption revient a sa
valeur initiale. La quantité de carbone mesurée aprés ce pointcorrespond a CE. Un
thermogramme (Figure 2.13d) sanctionne la fin de I'analyse de chaque échantillon de
carbone particulaire au bout de 20 min environ.

Cette technique a été appliquée sur des punchs de 0,55 cm? prélevés sur les filtres de quartz
de 47 mm de diametre.

Le DRI permet de mesurer des valeurs de carbone allant de 0.05 & 750 pg C/cm? et ses
limites de détection sont les suivantes : 0.41 + 0.2 pg CO/cm?; 0.03 + 0.2 ug CE/cm?; 0.44 +
0.2 ug CT/cm?.

Pour son assurance qualité, le Laboratoire d’Aérologie a participé au programme
d’intercomparaison organisé par le Laboratoire Central de la Qualité de I'Air (LCSQA) en
décembre 2010, regroupant 5 laboratoires frangais. Ce projet s’intitule : Caractérisation
chimique des particules « Essai de comparaison interlaboratoires sur I'analyse du carbone

élémentaire et organique » (Verlhac et al., 2010).
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d) Thermogramme issu de I'analyse d’un échantillon
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Figure 2.13 : Schéma présentant (a) le four de brilage du filtre de quartz avant échantillonnage du carbone
particulaire ; (b) I'analyseur de carbone suivant la méthode thermo-optique (DRI) ; (c) le support de
I’échantillon au cours de I'analyse et (d) le thermogramme issu de I'analyse d’un échantillon de carbone au DRI

11.3.2.1.2. La méthode thermique
Cette méthode consiste a analyser sur deux portions symétriques d’'un méme filtre d’une
part lecarbone total (CT) et d’autre part le carbone élémentaire (CE). Par différence on
déduit le carbone organique (CO) : CO = CT-CE (Cachier et al., 1989). La mesurede carbone
total se fait par analyse directe d’une des portions de filtre. Le CE est obtenu sur
ladeuxieme portion de filtre qui subit, préalablement a I’analyse, une étape de
précombustion a 340 °C pendant 2 heures sous flux d’oxygéne (Figure 14a) permettant
d’en retirer le carbone organique. Le filtretraité est ensuite analysé pour son contenu en

carbone (supposé étre uniqguement du CE).
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Ensuite, les analyses des deux portions sont faites au coulometre G4 ICARUS de marque
BRUKER (Figure 14b). Son principe de fonctionnement est de convertir le carbone en CO; par
un chauffage a 1000 °C sous flux d’oxygene, puis de déterminer la quantité de
carbonedégagée par mesure du pH d’une solution piégeant le CO; libéré. La limite
dedétection de cet instrument est de I'ordre de 3 pgC, et I'incertitude totale sur la mesure
estestimée a moins de 10 %. Cette incertitude tient compte notamment du blanc

d’instrumentvoisin de 1 pgC.

a) Four de précombustion des filtres b) Analyseur de carbone selon la méthode

quartz thermique

Figure 2.14 : Schéma montrant a) le four de précombustion des filtres quartz destinés a I'analyse de
EC et (b) analyseur de carbone selon la méthode thermique.

11.3.2.2. Analyse de la fraction ionique
Les espéces solubles (ions) majeures des aérosols sont quantifiées par chromatographie
ionique aprés extraction de la fraction hydrosoluble dans 10 ml d’eau purifiée (eau Milli-Q a
la résistivité controlée de 18.2 MQ). Au cours de ce protocole d’extraction, les filtres en
téflon sont mis a tremper au bain sonique dans une fiole en Téflon pendant 15 min. Les
filtres sont ensuite retirés de la fiole et les solutions obtenues sontanalysées en

chromatographie ionique.
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L’analyse cationique permet la détermination des espéces suivantes : Na*, NH4*, K*, Mg?* et
Ca?*. Elle est réalisée a I'aide d’un chromatographe DIONEX ICS 1000. L’analyse est effectuée
en mode isocratique avec un éluant a 20 mM d’acide méthane sulfoniqiue, a I'aide d’une
boucle d’injection et d’'une colonne (CS12A). L’analyse anionique permet la détermination
des espéces anioniques majeures (Cl-, NOs. et SO4%) et des acides organiques (acétique,
formique et oxalique). Elle est réalisée a I'aide d’un chromatographe DIONEX DX 500.
L'analyse est effectuée en mode gradient avec le NaOH comme éluanta I'aide d’une boucle
d’injection et d’une colonne (AS11). Le Tableau 2.2 présente une synthése des instruments,
les especes analysées ainsi que le mode d’analyse.

Le pilotage des chromatographes et le traitement des chromatogrammes obtenus
(intégrations des pics) sont réalisés a I'aide du logiciel « Chromeleon 6.8 ». La calibration des
systémes anioniques/cationiques se fait a partir de standards dont les concentrations varient
de 50 a 500 ppb pour les acides organiques et le Mg?*, de 50 ppb a 1 ppm pour le Na*, K* et
Cl,, de 50 ppb a 2 ppm pour le Ca?* et NOs3, de 50 ppb a 3 ppm pour le NHs* et de 50 ppb a 4
ppm pour le SO4%.

Tableau 2.2 : Procédures et parametres analytiques en chromatographie ionique.

Appareils (Logiciel)

Espéces aanalysées

Colonnes (4mm)

(Durée d’analyse)

Suppression

Composition de
I’éluant (débit)

DIONEX ICS 1100 Cations : Echange lonique Autosuppression Mode Isocratique
+Passeur d’échantillons Na*, NHs*, K* CG12A +CS12A DIONEX CSRS 20 mM CHsSOsH
AS 50 Mg?*, Ca? (14 mn) 300 (MSA)
(Chromeleon 6.8) (1 mL/mn)

DIONEX DX 500

Acides et anions :

Echange lonique

Autosuppression

Mode Gradient 90 %

(GP 40/CD 20) Acetique, AG11 +AS11 DIONEX ASRS H,0-10 % NaOH 5

+Passeur d’échantillons Propionique (19 mn) 300 mM (15 mn) 89 %

AS 50 Formique et H,0-11 % NaOH 100

(Chromeleon 6.8) Oxalique, CI, NOs’, mM (4mn) (1 mL/mn)
NOy, SO47,

DIONEX DX 500 Carbonates Exclusion lonique Sans Mode Isocratique

(GP 40/CD 20)
+Passeur d’échantillons
AS 50

(Chromeleon 6.8)

ICE-AS1
(15 mn)

100 % H,0 (1 mL/mn)
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Depuis 1996, le Laboratoire d’Aérologie spécialisé en analyses chimiques participe au
programme d’inter comparaison dans le controle de qualité dedonnées, organisé deux fois
par an par le programme WMO/GAW (World Meteorological Organisation/Global
Atmospheric Watch). Tous les résultats du Laboratoire d’Aérologie sous la référence 700106
sont accessibles a I'adressehttp://gasac-americas.org/. Ces résultats permettent d’afficher
une précision analytique de 12 parameétres avec une incertitude maximale de +5 % (Laouali
et al., 2012). La Figure 2.15 présente les résultats des cing derniéres participations (2005-
2009) du laboratoire d’Aérologie aux tests d’intercomparaison de 'OMM (Organisation
Mondiale de la Météorologie). Selon la représentation du diagramme en anneau, ce résultat
montre I'analyse des 3 échantillons aveugles analysés par le laboratoire d’Aérologie et par

rapport aux valeurs référencées de I'OMM.

Period Sample #1 Sample #2  Sample #3

Ring Diogram Legend

Positions
1-pH
Oct. 2005 2 contucy l
3= acidity
4—sulfate 10
5—nitrate
6 — ammonium
7 —fluoride
8 — chloride
9 — sodium 8
Oct. 2006 & H::’:I'(‘::;:"'" 4
12 - mognesium
Oct. 2007 {.} {3 Good : green hexagon
Oct. 2008 {:} 0 {:3 Satisfactory : blue trapezoid
Oct. 2009 {.:} {:} {:} Unsatisfactory : red triangle

Figure 2.15 : Les cing derniéres participations (2005-2009) du laboratoire d’Aérologie aux tests
d’intercomparaison de OMM.

11.3.2.3. Analyse de la fraction métallique

Les éléments chimiques sont dits en traces lorsque leur concentration dans la crolte

terrestre est inférieure 8 1000 mg.kg?! et sont dits métalliques lorsqu’ils sont des corps




simples caractérisés par un éclat particulier et ont la propriété de conduire la chaleur et
Iélectricité. Deux ensembles de techniques permettent leur analyse dans les aérosols : les
techniques d’analyses physiques sous forme solide (la spectrométrie de Fluorescence X (XRF)
et la spectrométrie d’Emission X Induite par Protons (PIXE)) et les techniques d’analyses par
voie humide telles que la Spectrométrie d’Emission Atomique Induite par Couplage Plasma

(ICP-AES) et la Spectrométrie de Masse Induite par Couplage Plasma (ICP-MS).

Dans cette étude, I'ICP-MS a été utilisée comme technique d’analyse. Elle est actuellement
I'une des meilleures méthodes de mesure des éléments traces au sein des particules. En
effet, elle permet 'analyse simultanée d’'un grand nombre d’éléments avec des limites de
détection de l'ordre du ng/l. D’aprés Salomon et al. (2002), c’est une technique sensible et
précise pour la détection d’éléments traces et ultra traces. Cependant, des problemes
d’interférences peuvent survenir en fonction des solutions de minéralisation utilisées et des
éléments a analyser. Nos analyses ont été faites au laboratoire de Géosciences de
I’Environnement de Toulouse (GET) en salle blanche lors de la phase de minéralisation (mise
en solution) et en salle d’analyses a I'ICP-MS pour la détermination de la composition

chimique.

Dans le but de modifier la méthode de mise en solution des particules qui utilisait un
mélange d’acide et d’alcool qui pouvait étre explosif, un nouveau protocole de
minéralisation des échantillons a été développé et réalisé par moi et Doumbia Thierno qui
avait également besoin de cette mesure dans sa thése, avec la contribution de I'équipe de la
salle blanche du laboratoire de Géosciences de I'Environnement de Toulouse. A cet effet,
plusieurs tests dont les descriptifs sont présentés en annexe 2, ont été effectués et celui
retenu et appliqué a nos échantillons est brievement décrit ici. Ainsi, le quart de
I’échantillon prélevé sur filtre téflon est minéralisé (mis en solution) dans un liner de 100 ml
de volume (Figure 2.16a) par digestion dans un bain acide de 10 ml de HNOs (acide nitrique)
concentré et de 0,5 ml HF (acide fluorhydrique). La digestion est faite par chauffage au
micro-onde de marque MARS 5, CEM Corporation (Figure 2.16c) en milieu fermé et en haute
pression (700 psi) (Celo et al., 2010). Elle est réalisée en deux étapes : une montée en
température a 160 °C en 15 min, suivi d’'un maintien a cette température pendant 10
minutes. Puis une deuxieme montée jusqu’a 180 ° C en 10 min avec un maintien ensuite a ce

palier pendant 30 minutes. Apres une période de refroidissement de 12 heures, les solutions




sont évaporées a 75 °C pendant 48 heures, puis re-concentrées dans 10 ml de HNO3 a 0.37 N
avant l'analyse par ICP-MS. L’analyse multi élémentaire a été effectuée par le Q-ICP-MS
Agilent Technologies 7500 CE du GET. La calibration interne a été réalisée par dopage d’In et
Re a hauteur de 2 ppb. La qualité de la digestion et la justesse de I'analyse ont été vérifiées a
I’aide du matériel de référence NIST SRM 1648 « Urban Particulate Matter ».

La limite de détection est inférieure a 10 ppm. Pour tous les échantillons, les valeurs de

blancs et le seuil de détection sur les filtres sont pris en compte pour les calculs des

concentrations finales.

b) Carroussel

¢) Micro-onde Mars 5, CEM Corporation

Figure 2.16 : Instruments et appareil utilisés pour la minéralisation des échantillons destinés a I'ICP-

MS ; (a) liner de 100 ml monté (gauche) et ses différentes parties (droite), contenant I’échantillon et

le mélange acide ; (b) carroussel contenant 12 liners de 100 ml ; (c) micor-onde de marque Mars 5,
de CEM Corporation pour le chauffage des échantillons.

11.3.2.4. Analyse toxicologique

Les analyses toxicologiquesont été raélisées au laboratoire de Cytophysiologie et de

Toxicologie cellulaire de I’'Université de Paris Diderot 7.




Comme dans le cas de l'analyse des métaux traces, |'analyse toxicologique se fait en 2
phases : une premiere étape de mise en solution des particules et une seconde étape de
mise en culture. Je me suis occupée de la mise en solution des particules de la totalité des
échantillons prélevés a Yaoundé. Le protocole utilisé est détaillé dans I'annexe 2. En resumé,
avant leur traitement, les filtres ont été au préalable regroupé en trois classes selon le
diametre des particules ainsi qu’il suit :

- les particules grossiéres (1 < ¢ < 2.5 um)

- les particules fines (0.25 < ¢ <1 um)

- les particules ultrafines (< 0.25 um)
Les particules de Yaoundé ont été resuspendues dans du milieu DMEM sans rouge de phénol
(Invitrogen), en présence de 1 % (Glutamaxinvitrogen, 0.292 pg/mL), 1 % de Pénicilline
Streptomycine (Invitrogen, 100 pg/mL), et 0,5 % de fongizone (Sigma, 1 pg/mL). Les
particules ont été récupérées des filtres par une série de deux sonications de 10 secondes de
60 watts par sonication indirecte. Les solutions ont été recupérées dans des tubes et

conservées a une température de -80 °C dans I'attente de la mise en culture.

Apres leur mise en solution, les particulesprélevées a Yaoundé ont été mises en culture sur
des cellules vivantes afin d’en déterminer la toxicité. Les cellules utilisées étaient des cellules
épithéliales bronchiques humaines NCI-H292, provenant d’'une femme de 32 ans présentant
un carcinome pulmonaire mucoépidermoide et disponibles auprés de I"ATCC. Ces cellules
ont été cultivées en milieu RPMI 1640 (Invitrogen) en présence de 10 % de Sérum de Veau
Feetal (SVF ; Invitrogen) et de 2 mM de GlutaMAX (Ci : 200 mM ; Invitrogen), et conservées a
37 °C, sous 5 % de CO;, en atmospheére humide constante. Pour leurs traitements, les
cellules ont été ensemencées a une confluence de 30 % (soit 20 000 cellules/cm? en plaque
de 12 puits). Apres 48h, les cellules sont a environ 60/70 % de confluence. Les cellules sont
mises en contact avec différentes concentrations de particules durant 24h : 1, 5 et 10 pug/cm?
correspondant respectivement a 10, 50 et 100 pg/ml. A la fin du traitement, le surnageant,
exempté des cellules mortes et des particules par une centrifugation a 500 g pendant 3 min,
est utilisé pour les techniques d’ELISA (Enzyme Linked Immuno-Sorbent Assay). Le tapis
cellulaire est utilisé pour les techniques de RT-qPCR (retro-transcription- Polymerase Chain

Reaction).
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Toutes les expériences ont été effectuées in vitro en triplicates, c'est-a-dire avec trois puits

(de plague P12) différents, de la méme culture, traités le méme jour.
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CHAPITRE IIT: COMPOSITION CHIMIQUE DE
L'AEROSOL ATMOSPHERIQUE A NSIMI (ZOETELE
AU CAMEROUN)



INTRODUCTION

Le site de Nsimi appartient a I'arrondissement de Zoétélé, une commune camerounaise qui
se situe dans la région du Sud, dans le département du Dja-et-Lobo, a 120 km de Yaoundé.
En 1994, il a été créé sur ce site un bassin versant expérimental sur lequel des programmes
internationaux tels que les services d’observations (SO) INDAAF (International Network to
study Deposition and Atmospheric Chemistry in AFrica) et BVET (Bassins Versants
Expérimentaux Tropicaux) font des études depuis cette date. Précisément dans le cadre du
programme INDAAF, Nsimi a été choisi comme site représentatif de I’écosysteme de forét
peu anthropisé dans le but: (1) d’analyser les tendances d’évolution de la composition
chimique de I'atmosphére (précipitations, aérosols et gaz); (2) d’identifier I'influence des
sources saisonniéres controlant ces dépots ; et (3) de paramétrer les processus majeurs des

dépots en vue de leur modélisation.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’étude de la composition chimique des
aérosols prélevés entre avril 2004 et novembre 2009 a Nsimi. Il y est présenté tour a tour les
variations saisonnieres des concentrations des especes carbonées, des especes ioniques et
les concentrations des métaux traces analysés partiellement et uniquement pour la taille
PM10. Dans chaque volet, il est fait une analyse des sources et des parametres influengant
les émissions. Ensuite, une extrapolation faite sur la base des éléments traces disponibles va
permettre d’établir la spéciation chimique des aérosols de Nsimi et de déterminer ainsi la

contribution de chaque espéece dans la fraction PM10.

111.1. PARAMETRES CLIMATIQUES

Le site de Nsimi se rattache au domaine du climat équatorial. D'apres SUCHEL (1987), le sud
forestier camerounais est rarement atteint par le Front Inter-Tropical (FIT), limite entre les
masses d’air maritime (Mousson) et continentale (Harmattan) et se trouve exempt d'une
véritable saison seche. Néanmoins, toutes les theses convergent autour d'une répartition de
I'année en quatre saisons :

- Deux saisons de pluies dont une grande de septembre a novembre et une petite d’avril a
juin ;

- Deux saisons seches dont une grande de décembre a mars et une petite de juillet a aodt.
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Ce climat est assez caractéristique dans la zone du fait de I'influence que joue la forét dans la
dynamique de lI'atmosphére et des mouvements des masses d'air qui s'y produisent et qui
génerent des pluies toute I'année y créant ainsi un microclimat. La Figure 3.1 illustre bien la
variation bimodale des hauteurs des précipitations enregistrées sur le site de Nsimi de
décembre 2003 a novembre 2009 malgré I'enregistrement des pluies sur les périodes dites
seches. Le Tableau 3.1 nous renseigne également sur les valeurs moyennes saisonnieres et
extrémes de température, d’humidité relative et des vitesse et direction des vents mesurées
sur la zone d’intérét entre 2004 et 2007. Dans I'’ensemble, les variations saisonniéres des
parametres climatiques sont peu ou pas existantes, traduisant la protection apportée par la
couverture végétale contre I'influence extérieure sur les dépdts. Mais tout de méme, en ce
qui concerne les précipitations dont la moyenne annuelle est de 1666+137 mm, durant les
périodes de pluies, le site en recoit 3 a 4 fois plus que durant les périodes dites séches.
L'humidité relative y est tres importante, elle oscille entre 70,4 et 92,4 %. Les vents par
contre y sont quasi-inexistants, leur vitesse étant trés faible, elle varie entre 0,0 et 0,3 m/s.

Pour nos calculs, nous nous sommes conformés au découpage climatique des saisons. Ainsi,
nous avons désigné respectivement par SS1 et SS2 les grande et petite saisons seches et par

SH1 et SH2 les grande et petite saisons des pluies.
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Figure 3.1 : Variations saisonnieres des hauteurs des précipitations (mm) enregistrées sur le site de
Nsimi de 2004 a 2009.




Tableau 3.1 : Hauteur des précipitations (mm), températures moyennes (°C), humidité relative (%),
vitesse (m.s?) et direction (°) des vents enregistrées a Nsimi de 2004 & 2007.

2004 2005 2006 2007
D o0 e VO | 0 o0 e VO | 0 o0 s VO | o 60 e V0
SS1 23,3 84,9 0,1 131,1 240,6| 23,0 85,7 0,1 132,6 151,0| 23,2 74,6 0,2 173,3 123,8
SH2 22,6 90,2 0,1 128,4 480,2| 23,0 88,1 0,1 144,7 402,2| 22,4 88,6 0,0 151,0 539,0| 22,6 85,1 0,2 248,3 503,6
SS2 21,6 92,1 0,1 149,1 421,8| 21,7 90,0 0,0 113,1 79,6| 22,2 92,1 0,0 21,5 88,1 0,2 238,6 152,8
SH1 21,9 90,6 0,1 124,8 567,0| 22,3 89,3 0,1 146,3 482,6| 22,4 85,0 0,1 183,5 21,9 87,2 0,1 240,8

I11.2. VARIATIONS SAISONNIERES DES CONCENTRATIONS DES DIFFERENTES

ESPECES
Les especes chimiques mesurées sur les deux classes de taille (PM2.5 et PM10) des aérosols
prélevés a Nsimi d’avril 2004 a novembre 2009 étaient le carbone particulaire (CO et CE), les
ions inorganiques dont 3 anions (NOs’, CI- et SO4%) et 5 cations (NH4*, K*, Na*, Mg?* et Ca?'),
les acides organiques (CH3CO; (acétique), HCOz (formique) et C204% (oxalique)). Les métaux
ont également été analysés sur les aérosols de taille PM10 échantillonnés entre mai et
octobre 2004. Les constituants présentant les concentrations chimiques les plus abondantes
étaient les especes carbonées et principalement CO dans toutes les tailles et en toute saison.
Les concentrations saisonnieéres moyennes et extrémes par fraction des espéces carbonées
et ioniques sont portées dans le Tableau 3.2, tandis que celles des especes métalliques sont

consignées dans le Tableau 3.6.

111.2.1. Espéeces carbonées

111.2.1.1. Niveaux de concentration hebdomadaires de CO et CE
Les variations temporelles des concentrations hebdomadaires de CO et CE et du rapport
CO/CE pour les deux fractions (PM2.5 et PM10) étudiées sur le site de Nsimi sont illustrées
par la Figure 3.2. CO et CE présentent des fluctuations notables d’une semaine a I'autre. Les
concentrations hebdomadaires de CO varient de 0,1 a 12,7 pg/m3 et de 0,5 3 22,5 pg/m?
pour PM2.5 et PM10 respectivement avec des moyennes sur la période d’étude (mai 2004-
novembre 2009) correspondantes de 2,7+2,1 pg/m? et de 4,9+3,4 pg/m3. Dans le cas de EC,
ces concentrations oscillent respectivement entre 0,1 et 4,6 pg/m3 et entre 0,2 et 8,5 pg/m?

avec des moyennes de 1,0+0,8 pug/m3 et de 1,7+1,2 ug/m3. Des résultats comparables ont
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été obtenus en zone forestiere du Congo dans le cadre de la campagne de mesures

EXPRESSO (Experiment for Regional Sources and Sinks of Oxidants) en novembre 1996. Une

moyenne de 4,7+1,7 ug/m3 avait alors été obtenue pour CO et 1,7+0,6 pg/m3pour EC

(Ruellan et al., 1999).
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Figure 3.2 : Concentrations chimiques (ug/m?®) hebdomadaires de CO, CE et le rapport CO/CE
enregistrées a Nsimi dans les fractions PM2.5 et PM10.

111.2.1.2. Modéles saisonniers des espéces carbonées

Les concentrations de CO et CE dans les fractions PM2.5 et PM10 présentent des

fluctuations saisonniéres comparables d’une année a une autre. Les valeurs les plus élevées
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sont en général enregistrées durant la grande saison seche (SS1) tandis que les différences
entre la petite saison séche (SS2) et les deux saisons des pluies ne sont pas toujours
remarquables comme l'illustre la Figure 3.3. En effet, pendant la SS2, comme l'indique le
taux plus élevé d’humidité (Tableau 3.1) le sol et 'atmosphére restent humides malgré les
faibles précipitations car la couverture végétale limite I'’évaporation des eaux qui se sont

accumulées dans le sol au cours de la petite saison des pluies (SH2).

Pendant la grande saison séche (SS1), dans le cas de CO, les concentrations de PM2.5 varient
de 3,1+2,0 3 4,0+2,5 pg/m3avec une moyenne sur la période d’étude de 3,3+2,4 pg/m3. Les
concentrations de PM10 quant a elles varient de 4,9+2,1 3 8,0+5,2 pg/m3avec une moyenne
sur la période d’étude de 5,9+3,8 pg/m3. La moyenne obtenue dans la fraction fine & Nsimi
est inférieure a celle mesurée de juillet a ao(t 2010 dans la fraction submicronique de la
forét boréale finlandaise (4,3+3,9 pg/m3) (Corrigan et al., 2013). Cette moyenne est 3 fois
inférieure a la concentration enregistrée (10,1+9,4 ug/m3) a Rondonia, zone de paturage
dans la forét amazonienne (Artaxo et al., 2002).

Dans le cas de CE, les concentrations de PM2.5 oscillent entre 0,8+0,3 (2007) et 2,0+1,4
ug/m3 (2005) pour une moyenne de 1,2+0,8 ug/m?3 Les concentrations de PM10 fluctuent
entre 1,3+0,5 (2007) et 3,0+2,0 pg/m> (2008) avec une moyenne de 2,0+1,3 pg/m3. La
concentration moyenne dans le mode fin obtenue a Nsimi est inférieure aux moyennes
obtenues a Alta Floresta (5,73+6,8 pg/m?3) et Cuiaba (2,6+1,7 pg/m3), deux sites de fond du

bassin de I’Amazonie (Echalar et al., 1998).

En ce qui concerne la petite saison seche (SS2), CO varie entre 1,5+0,8 (2006) et 5,9+1,8
pg/m?3 (2004) avec une moyenne de 2,7+2,2 pug/m?3 et entre 2,4+1,1 (2005) et 8,8+3,1 ug/m?3
(2004) pour une moyenne de 4,4+3,0 pg/m3 dans les fractions fine et grossiére
respectivement.

Pour ce qui est de CE, les concentrations oscillent entre 0,6+0,4 (2005, 2006) et 2,4+1,0
(2004) pg/m3avec une moyenne de 1,1+0,9 pug/m3 pour PM2.5. Ces valeurs fluctuent entre
1,2+0,3 (2009) et 3,0+1,1 pg/m?3 (2004) dans la fraction PM10 avec une moyenne de 1,7+1,0

ug/m3.




En général, la présence de carbone particulaire dans I'atmosphere en zone de forét tropicale
humide africaine au cours de la saison seche est liée aux émissions des feux de biomasse,
des feux domestiques, de la végétation et des sols (les particules qui y sont issues servent de
noyaux de condensation pour la formation secondaire de CO). Ainsi CO et CE enregistrés
durant SS1 a Nsimi pourraient étre attribués d’une part aux émissions des feux de biomasse
de la zone de forét dégradée (Sigha et al., 2003) qui y sont trés utilisés pendant cette
période de semis. Au Cameroun, comme a Djougou au Benin, a Lamto en Cbte d’lvoire
(Ruellan et al., 1999) et dans la plupart des zones rurales africaines, les feux sont utilisés de
fagon traditionnelle, parfois comme moyen de défrichage avant la mise en culture pendant
la saison seche. Cette source est considérée comme étant la principale source émettrice de
carbone organique primaire. Dans un récent inventaire, Bond et al. (2004) estiment cette
source comme responsable de I'injection dans I'atmosphéere de 34,6 Tg de carbone chaque
année, confirmant ainsi I’estimation faite par Liousse et al. en 1996. D’autre part, les feux
domestiques sont d’'une contribution non négligeable puisque les biocombustibles tels que
le bois, le charbon de bois, la bouse animale sont le plus souvent utilisés comme source
d’énergie dans les pays en voie de développement (Liousse et al., 1996). A co6té de ces
sources anthropiques, des sources naturelles émettent également du carbone dans
I'atmosphere. D’apres Liousse et al., 1996, les émissions de carbone organique primaire
naturelles représentent environ 7 Tg par an et sont essentiellement liées aux activités
végétales. Il s’agit notamment de la respiration et de I'abrasion du vent sur les plantes, de la
mise en suspension des spores, pollens et débris végétaux. Dans I'atmosphere de la forét
tropicale, la végétation joue un réle majeur dans le controle des concentrations des
particules aériennes (Artaxo et al., 1994). La végétation de forét est la principale source a
I’échelle globale des particules organiques atmosphériques (Crozat et al., 1978 ; Cachier et
al., 1985). Ces feux de biomasse et domestiques, ainsi que les émissions biogéniques ont
également été identifiés dans les foréts congolaise (Ruellan et al., 1999) et amazonienne
(Artaxo et al., 1994 ; 2002 ; Echalar et al., 1998) comme sources dominantes des particules
carbonées durant la saison séche. Dans la forét boréale finlandaise, les sources feux de
biomasse et biogéniques et dans une moindre mesure les combustibles fossiles ont
également été répertoriés (Corrigan et al., 2013).

La présence de carbone élémentaire pourrait étre également expliquée par les propriétés

d’absorption de lumiére des aérosols biogéniques (Echalar et al., 1998), tandis que CO
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pourrait aussi étre di a la présence de poussieres dans I'atmosphéere auquel cas ces

dernieres servent de noyau de de formation de CO secondaire.

Durant la SS2, les sources dominantes de CE et CO sont probablement les émissions
biogéniques ainsi que les feux domestiques qui y sont utilisés tout le long de I'année. Dans
une moindre mesure, les émissions des feux de biomasse pourraient étre indexés puisqu’a
cette période, les activités des feux de savane dans I’lhémisphére sud seraient a I'origine des
composés gazeux, azotés et carbonés véhiculés par les alizés vers I'équateur (Lacaux et al.,

1992 ; Fontan, 1993 ; Lefeivre, 1993).

Une étude comparée des concentrations mesurées en SS1 et SS2 a été faite. Les valeurs
moyennes du rapport SS1/SS2 obtenues dans la fraction PM2.5 étaient de 2 et 1,8 pour les
carbones organique et élémentaire respectivement, tandis qu’elles étaient de 1,7 et 1,5
respectivement dans la fraction PM10. Il ressort de ces résultats que les émissions pendant
la grande saison seche sont plus importantes surtout dans la fraction fine, car les feux de
biomasse qui émettent surtout dans cette taille sont plus nombreux en SS1 qu’en SS2. De
plus, 'humidité de I'air et du sol plus élevée pendant la SS2, est probablement un facteur y
limitant les émissions.

Les écartypes interannuels trouvés pour PM2.5 et PM10 pendant SS1 montrent que les
sources d’émission du carbone particulaire y sont peu variables surtout dans le cas de CE. En
effet, CE est issu des différents types de combustions qui évoluent peu dans le temps. CO
quant a lui est émis tout aussi bien par ces combustions que par la végétation et ce
prioritairement dans la fraction grossiére. Entre les SS2, les écartypes sont plus importants

surtout pour CO dans la fraction PM10, car les émissions biogéniques y sont dominantes.

Pendant la grande saison des pluies (SH1), les concentrations de CO varient de 0,9+0,6
(2009) a 2,8+2,5 pg/m3 (2006) avec une moyenne de 1,8+1,2 ug/m?3 dans la taille fine. Les
concentrations de CO dans PM10 quant a elles varient de 2,4+0,8 a 7,7+5,8 pg/m?

enregistrées respectivement en 2008 et en 2006 avec une moyenne de 4,0+3,5 pg/m3.
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Dans le cas de CE, les concentrations de PM2.5 oscillent entre 0,6+0,2 (2008) et 0,9+0,6
ug/m3 (2007) pour une moyenne de 0,7+0,4 pug/m3. Les concentrations de PM10 fluctuent
entre 0,9+0,4 (2004) et 3,1+2,5 pg/m3 (2006) avec une moyenne de 1,5+1,4 ug/m3.

Pour ce qui est de la petite saison des pluies (SH2), CO varie entre 1,9+1,4 (2007) et 5,9+1,8
ng/m?3 (2004) avec une moyenne de 2,9+2,3 pg/m?3 et entre 2,8+1,5 (2008) et 8,1+2,2 ug/m3
(2004) pour une moyenne de 4,8+2,7 ug/m3 dans les tailles fine et grossiére respectivement.
Les concentrations de CE oscillent entre 0,5+0,3 (2007) et 2,2+0,6 pg/m3 (2004) avec une
moyenne de 1,0+0,8 pg/m3 pour PM2.5. Ces valeurs fluctuent entre 1,0+0,2 (2007) et
2,9+1,0 pg/m3 (2004) dans la fraction PM10 avec une moyenne de 1,5+0,9 pg/m?3.

Dans I'ensemble, les concentrations de CO et CE enregistrées au cours des deux saisons
pluvieuses sont quasiment égales entre elles et a celles de la petite saison seche. Par contre,
elles sont inférieures aux moyennes de la grande saison seche. En effet, la contribution
interannuelle de SS1 représente a elle seule en moyenne 43,9+7,0 et 42,846,3 % dans les
tailles PM2.5 et PM10 respectivement dans le cas du carbone organique. Pour ce qui est du
carbone élémentaire, cette moyenne dans le méme ordre est de 41,4+4,5 et 40,318,3 %.
Comparée aux autres saisons, la contribution de SS1 est deux (SH1 et SH2) a trois (SS2) fois
supérieure. Malgré cela, il est a noter que les mesures n’ayant débuté qu’en mai 2004, nous
ne disposions pas des données sur la SS1 de 2004. Ce manque d’information pourrait avoir
influencé a la baisse la moyenne de cette saison, car les concentrations les plus élevées de

SS2 et SH2 ont été mesurées au cours de 2004.

En zone tropicale africaine et plus précisément au Cameroun, le début de la petite saison
humide marque la fin de la préparation des sols pour la mise en culture et la fin des feux de
biomasse, de sorte que l'aérosol biogénique naturel domine le Tableau. Ces émissions
biogéniques, plus importantes en début des pluies du fait des sols et de la végétation
nouvellement mouillés (Delon et al., 2008) sont probablement a I'origine des concentrations
encore élevées de OC pendant la SH2 dans les deux modes. Par contre, au cours de la SH1,
les émissions sont réduites de moitié a cause des sols largement mouillés. Les émissions
provenant de la combustion du bois peuvent alors expliquer les concentrations de CE
observés pendant la saison humide puisqu’a cette période, les feux de biomasse sont

inexistants.




Les concentrations de CE pendant la période de mesures, variaient peu d’une saison a l'autre
et ce dans les deux modes. Elles induisent un faible impact des feux de brousse de la région
subsaharienne africaine. Ainsi, la présence de CE pourrait tout d’abord étre imputée a
I'usage par la population des biocombustibles tout le long de I'année et aux propriétés
absorbantes de lumiére que possederait la composante biogénique des aérosols (Artaxo et

al., 1990 ; Echalar et al., 1998), ensuite a I’action des feux de biomasse.

111.2.1.3. Le rapport CO/CE

Les zones de forét modifient les particules atmosphériques de plusieurs facons. La
végétation émet des composés organiques volatils d'origine biologique (COV) qui peuvent
étre oxydés dans I'atmosphéere pour former des produits ayant une pression de vapeur
suffisamment basse pour se former sur les particules d'aérosol existant (poussieres par
exemple), formant ainsi des aérosols organiques secondaires (Corrigan et al., 2013) tel que le
carbone organique secondaire (COS).

La corrélation entre CO et CE peut refléter des sources communes aux deux éléments. En
d’autres termes, la corrélation positive entre CO et CE leur indique une ou plusieurs sources
communes (Turpin et Huntzicker, 1991). La régression linéaire entre CO et CE par taille et
par saison est illustrée sur la Figure 3.4. Dans I’ensemble, les corrélations entre CO et CE sont
faibles sauf pour la fraction fine pendant la petite saison seche ol le coefficient de
corrélation est de 0,84. Ces résultats impliquent que CO et CE peuvent avoir des sources
différentes les quelles seraient probablement reliées a I'influence des poussieres venues du
sahel et du Sahara et des hautes températures qui prévaut tout le long de I'année (Tableau
3.1), et qui favorisent la formation de COS (Turpin and Huntzicker, 1995).

D’aprés Turpin et al. (1990), si le rapport CO/CE > 2.0, COS sera formé. Les valeurs
moyennes, minimales et maximales du rapport CO/CE obtenues sur le site de Nsimi en
fonction des fractions et des saisons, sont consignées dans le Tableau 3.4. Les moyennes qui
oscillent entre 2,5 et 3,5, indiquent qu’en plus des sources combustion et biogénique, CO est
également d( a la formation secondaire. Afin d’estimer la contribution de COS dans les

concentrations de CO mesurées, I’équation suivante a été utilisée :
COsecondaire = COtotal — CE*(CO/CE)primaire ou:
En tenant compte de la méthode décrite par Strader et al., 1999, 2,4 a été prise comme

valeur de référence de (CO/CE) primaire. Cette valeur est applicable sur le site de Nsimi car,
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la plus faible valeur du rapport CO/CE (2,5) obtenue se rapproche de celle proposée par
Strader et al. Le Tableau 3.3 donne les pourcentages moyens de COS composant CO. Ces
valeurs variaient peu d’une saison a l'autre et d’une taille a I'autre, sauf durant la SS2 ou les
plus faibles valeurs sont été obtenues dans les deux tailles. Les pourcentages élevés
suggerent que les COS sont un composant organique important desaérosols atmosphériques
de Nsimi. De plus, ils mettent en exergue le réle joué par la température dans les formations
des COS. Dans le cas d’espece, pendant la période d’étude dans notre zone d’intérét, les
températures en général élevées (range : 21,4 — 24,3) variaient peu et la moyenne minimale
saisonniére avait été enregistrée au cours de la petite saison séche (21,7) tout comme les

faibles pourcentages de COS.
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Tableau 3.2 : Concentrations moyennes saisonniéres et valeurs extrémes par taille (PM2.5 et PM10) des éléments chimiques composant les aérosols

atmosphériques prélevé a Nsimi entre mai 2004 et novembre 2009. Les espéces carbonées sont exprimées en pg/m? et les espéces ioniques en ng/m?3.

PM2.5 PM10
SS1 SS2 SH1 SH2 SS1 SS2 SH1 SH2
Especes | Moy Min-Max Moy Min-Max Moy Min-Max Moy Min-Max Moy Min-Max Moy Min-Max Moy Min-Max Moy Min-Max
carbonées
CT 4,8 1,4-13,0 4,3 1,1-10,8 2,6 1,0-8,1 4,8 1,4-11,4 74 2,0-29,3 6,0 1,6-16,1 4,8 1,7-21,7 6,2 1,7-15,2
co 3,3 0,3-12,7 2,7 0,4-7,2 1,9 0,1-8,2 2,9 0,1-9,4 5,9 0,7-22,5 4,4 0,5-13,0 4,1 0,6-18,6 4,8 1,0-11,2
CE 1,2 0,3-4,6 1,1 0,2-3,5 0,8 0,1-3,5 1,0 0,1-3,4 2,0 0,5-6,9 1,7 0,5-4,5 1,7 0,3-8,5 1,5 0,2-4,3
ioniques
Cl- 31 0,2-19,2 2,2 0,3-6,3 2,8 0,2-18,5 4,7 0,3-29,8 23,8 0,4-706,5 11,2 0,2-85,5 8,1 0,2-42,2 12,5 0,9-52,5
NO3- 115,2 0,6-1698,2 | 40,9 1,0-231,4 41,1 0,3-221,7 |221,4 1,5-2543,0 |478,0 12,2-4685,5 |203,1 4,5-2072,4 |194,4 5,9-2251,2 |783,0 11,6-9981,9
S04?- 90,6 2,6-1212,0 | 58,4 3,9-593,8 76,5 3,1-1379,7 | 149,4 3,2-5010,6 | 351,5 14,7-4359,3 |201,7 10,5-1458,6 | 194,6 7,4-3077,4 |525,3 5,6-6172,4
C0O32%- 311,7 56,2-1368,0 | 463,2 120,4-2003,8 | 304,7 122,7-676,7 | 426,1 48,9-1496,4 | 670,7 154,4-9099,1 | 902,8 39,1-5198,5 | 806,2 222,5-2933,0 | 582,7 171,7-4565,7
CH3CO2- 5,0 0,8-24,6 5,2 0,3-16,9 3,8 0,1-14,2 6,7 0,1-21,0 23,4 0,4-222,7 7,8 0,9-35,9 11,1 0,1-195,7 10,6 0,4-29,9
C2042- 23,0 1,1-245,2 5,6 0,3-29,6 13,9 0,5-266,6 9,1 0,7-78,9 85,6 4,1-856,8 22,0 1,2-148,4 | 33,7 1,7-548,1 32,4 1,3-229,4
HCO2- 13,8 0,7-39,9 10,5 2,5-30,9 11,2 0,8-57,7 12,7 2,2-47,0 31,6 1,2-512,8 20,3 3,2-73,9 23,5 1,1-364,4 24,0 5,4-79,1
Na+ 10,1 0,8-123,6 4,5 0,4-19,0 7,5 0,2-88,6 7,1 0,2-64,2 50,8 3,7-354,6 30,2 0,4-294,2 | 17,2 0,2-163,3 28,5 1,9-246,9
K+ 54,0 2,5-547,7 | 30,8 4,0-180,1 346 3,9-407,6 | 80,9 2,6-1677,1 |199,5 0,5-5351,7 | 74,5 3,4-396,9 | 79,1 6,2-952,0 |102,4 2,4-543,0
NH4+ 31,7 0,6-364,5 | 14,2 0,4-124,0 29,2 0,5-498,3 | 23,5 0,6-295,4 |143,3 12,7-1329,9 |213,8 8,2-5690,0 | 90,0 5,4-914,1 |267,1 5,1-2541,5
Mg2+ 3,7 0,3-70,1 0,9 0,3-2,3 2,2 0,4-20,6 2,2 0,5-22,4 28,1 0,5-385,7 6,5 0,9-39,1 5,6 0,7-43,2 11,9 0,4-201,5
Ca%+ 30,0 1,0-368,1 5,2 0,5-12,8 13,5 0,6-85,7 14,7 0,5-68,3 |158,5 5,0-1206,5 | 22,4 0,4-1034 | 37,1 1,1-207,7 64,7 2,7-861,4
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Figure 3.3 : Variations saisonnieres de CO et CE dans les fractions a) PM2.5 et b) PM10
entre 2004 et 2009 a Nsimi.
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Tableau 3.3 : Valeurs minimales, moyennes, maximales saisonniéres du rapport CO/CE et
pourcentages moyens saisonniers du carbone organique secondaire (COS) enregistrés
sur le site de Nsimid’avril 2004 a novembre 2009 dans les tailles PM2.5 et PM10.

PM2.5 PM10
CO/CE COS CO/CE COS
Saisons Moy Min-Max | Moy Moy Min-Max | Moy
SS1 3,1 0,6-13,5 36,3 3,3 0,5-11,3 37,6
SH1 3,1 0,2-16,4 32,9 2,9 0,3-8,6 28,6
SS2 2,5 1,1-4,7 19,8 2,7 0,2-5,8 27,1
SH2 3,2 0,2-14,1 34,1 3,5 1,0-10,2 33,4

111.2.2. Espeéces ioniques

111.2.2.1. Niveaux de concentrations

Le Tableau 3.2 reporte les concentrations moyennes saisonniéres et par taille (PM2.5 et
PM10) des especes ioniques composant |'aérosol de Nsimi. Ces concentrations étaient
largement inférieures a celles des espéces carbonées (a noter que dans le Tableau 3.2,
I'unité utilisée pour CO, CE et CT est le pg/m3 tandis que c’est le ng/m3 pour les espéces
ioniques). Comme les résultats obtenus de I'étude de la composition chimique des
précipitations et dépdts humides sur notre zone d’intérét (Sigha et al., 2003), les
concentrations des espéeces ioniques les plus importantes étaient en général enregistrées
durant la grande saison seche, exception faite des ions nitrate et sulfate. Les concentrations
obtenues dans les deux études présentaient des valeurs relativement faibles comme dans
I’étude de la chimie des précipitations en Afrique intertropicale menée sur le méme site par
Freydier en 1998. Dans I'ensemble, les éléments dominants étaient CO3*, NOs3,, SO4> et K*
pour la fraction fine, CO3%, NOs, SO4%, et NH4* pour la fraction PM10 avec des pourcentages

variant en fonction des saisons.

En zone de forét, les especes ioniques dans I'aérosol en fonction de la taille des particules et
des saisons, peuvent avoir une ou plusieurs origines telles que les combustions, la
végétation, 'océan, la crodte, la formation secondaire. Sur le site de Nsimi, ces différentes
sources ont été identifiées en plus de celle volcanique comme contribuant aux émissions des

especes ioniques contenues dans les précipitations (Sigha et al., 2003).

101




111.2.2.2. Etude des sources d’émission des espéces ioniques

[11.2.2.2.1. Source marine
Le sodium est en général utilisé comme traceur de la source marine (Sciare et al., 2005). Sa
faible abondance dans les aérosols atmosphériques de Nsimi, laisse transparaitre une
contribution trés limitée de cette source. Ce faible apport s’expliquerait par la distance (200
km) comprise entre le site et I'océan Atlantique, puisqu’au-dela de 50 km, sa contribution
est négligeable (Putaud et al., 2004 ; Duan et al., 2006). Le suivi de la composition chimique
des précipitations depuis I'océan Atlantique (Kribi) vers la frontiere camerouno-
centrafricaine dans le Sud-Cameroun indique une décroissance des teneurs en ClI" et Na*en
fonction de I'éloignement de la mer (Sigha et al., 1998). Par ailleurs, I'existence de deux
sommets (Ngoazik et Nkongnam situés respectivement a environ 110 et 150 km) entre
I'océan et le site jouerait un role de barriere orographique aux flux de mousson et
retiendrait ainsi les produits émis par I'océan.Les ratios obtenus entre le sodium et les
principaux ions (Mg?*, Ca?*, K*, CI” et SO4%") composant 'eau de mer (Tableau 3.4) sont trés
largement supérieurs a ceux trouvés dans la littérature (Seinfeld and Pandis, 1998),

indiquant ainsi une ou plusieurs origines autres que marine pour ces éléments.

111.2.2.2.2. Source terrigéne

La contribution marine étant trés faible sur notre zone d’étude, la présence de Ca?* dans les
dépots secs sont surtout imputables a la source crustale dont il peut étre le traceur en
I'absence d’information sur les éléments tels que I'aluminium ou le fer. Les proportions tres
faibles a faibles de Ca?* impliquent une contribution moindre de cette source dans les
émissions des aérosols de Nsimi surtout durant les saisons SS2, SH1 et SH2. Cependant,
durant la grande saison seche, cette contribution est probablement plus importante,
puisqueCa?* y présente sa proportion maximale. L'influence de cette source sur la présence
de certains éléments qui peuvent également lui étre associés a été déterminée a travers
I’étude de la corrélation entre ces éléments (K*, Mg?*, NOs3™ et SO4%") et son traceur Ca?*. Les
résultats sont consignés dans le Tableau 3.5.

Le fort coefficient de corrélation trouvé entre Mg?* et Ca?* (r?=0,96) lui indique une source
terrigéne. Bohn et al. (1985) et Loye-Pilot et al. (1986) ont montré que |'érosion éolienne des
sols des régions sahélienne et saharienne enrichis en gypse (CaSQOs), calcite (CaCOs) et

dolomite (CaMg(COs),) était une source importante de ces éléments. SO4%- présente une
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corrélation moyenne a bonne surtout dans la fraction PM10 en SS1 (r’= 0,67) indiquant une

contribution terrigéne dans cette taille.

[11.2.2.2.3. Source biogénique
Sous atmosphéere de forét tropicale, la végétation joue un réle majeur en contrélant les
émissions naturelles des particules aériennes. La végétation forestiere est la source
principale a I'échelle globale des particules organiques (Crozat et al., 1978 ; Cachier et al.,
1985) comme CO et les acides organiques. Elle est également une source d’éléments
ioniques tels que NOs3,, NH4*, K*, Na*, Mg?*, SO4% et CI (Ferry and Ward, 1959).
Les concentrations moyennes maximales du nitrate (NO3’) étaient atteintes au cours de la
petite saison des pluies aussi bien pour PM2.5 (221,4 ng.m3) que pour PM10 (783,0 ng.m3),
suggérant une origine biogénique majeure des composés azotés (NOx) pendant ce début de
saison des pluies. D’aprés Delon et al. (2003), les sols nouvellement mouillés sont une source
importante d’émissions biogéniques de NOx qui par oxydation aboutissent a la formation des
nitrates.
L'ion ammonium NHs4" ne présente pas de grandes fluctuations au cours des saisons malgré
un pic enregistré au cours de la saison seche pour PM2.5 et PM10. D’apres Sigha et al.,
(2003), La présence de NHa* dans I'atmosphéere de Nsimi peuvent s’expliquer par I'existence
des aires de reproduction animaliere au nord du pays, des espaces de paturage dans le sud,
et la pratique de I'élevage de volailles et d’autres animaux domestiques autour du site. En
accord avec Schlesinger et Hartley (1992), la décomposition bactérienne de 'urée dans les
excréments des animaux et les émissions par les sols naturels ou fertilisés constituent les
sources principales d’ammonium.
En zone de forét, en plus de leurs diverses sources, les ions*, K*, Na*, Mg?* et Clont une
origine biogénique. Des études menées en zone de forét ont montré que CI (Nemeruyk,
1970), Mg?* (Artaxo etal., 1988, 1990 ; Kleeman et al., 1999 ; Maenhaut et al.,2002 ; Guyon
et al., 2003b), K* (Crozat, 1978 ; Graham et al., 2003) sont émis dans I'atmosphére durant la
transpiration et la guttation des plantes principalement pendant la saison des pluies (Crozat,

1978).
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[11.2.2.2.4. Formation secondaire

Les acides carboxyliques, spécialement |'acide formique résulte de I'oxydation du carbone
organique volatile (COV) et de la dissolution de CO,. L’acide acétique est principalement
produit par des sources primaires végétale et terrigene tandis que I’acide formique provient
des formations secondaires sous I'action des processus photochimiques. Le rapport acide
acétique /acide formique (A/F) est utilisé pour évaluer I'importance relative des émissions
primaires et secondaires. Les valeurs du rapport obtenues étaient relativement faibles pour
les deux tailles (en moyenne 0,4 et 0,5 pour PM2.5 et PM10 respectivement), impliquant
une contribution secondaire importante. Ce résultat est en contradiction avec celui trouvé
par Talbot et al. (1990) qui donne une moyenne de 1,6 pour la zone de forét tropicale. Par

contre, des résultats similaires ont été obtenus a Beijing en Chine (Yang et al., 2012).

Tableau 3.4 : Valeurs des rapports obtenus entre le sodium utilisé comme traceur de source marine
et les principaux ions composant I'’eau de mer et leurs valeurs standards.

PM2.5 PM10 Valeur
fons Ss1 §S2  SH1  SH2 | Ss1  ss2 SH1 SH2 standard
Mg/Na | 1,0 0,5 0,6 06 |10 03 0,5 1,5 0,12
K/Na 4,5 4,5 3,8 40 |30 36 6,2 4,2 0,037
Ca/Na | 68 1,3 6,0 51 |52 1,5 3,5 7,4 0,038
SO4/Na | 12,5 23,8 143 21,2 |69 11,7 106 12,7 0,252
Cl/Na 5,0 2,2 2,5 25 | 48 29 3,5 3,4 1,8

Tableau 3.5 : Coefficients de corrélation (r) entre le calcium utilisé comme traceur de source
terrigéne et les éléments pouvant étre influencés par cette source.

PM2.5 PM10

Especes | SS1 sS2 SH1 SH2 ss1 sS2 SH1 SH2

NO3- 0,55 0,00 0,20 0,41 0,52 0,32 0,56 0,33
S042- 0,33 0,58 0,55 0,18 0,67 0,48 0,52 -0,02
K+ 0,31 0,62 0,69 0,39 0,28 0,52 0,66 -0,03
Mg?+ 0,96 0,40 0,70 084 0,60 0,45 0,74 0,96
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111.2.2.3. Balance ionique
Le calcul de la balance ionique est fréquemment utilisé dans le but d’investiguer I’équilibre
acido-basique des ions contenus dans I|'aérosol ou dans tout autre échantillon
environnemental (Zhang et al., 2011). Les équations ci-dessous sont utilisées pour calculer la

balance entre les cations et les anions comme suit :

AR = [CI-] [NO3-] N [S042—] N [CH3C02-] N [HCO2—] N [C204%—] N [CO3%-]
~ 355 62 48 59 45 44 30

_ [Na +] N [K +] N [NH4 +] N [Ca? +] N [Mg? +]

CE 23 39 18 20 12

La relation entre les anions et les cations est présentée graphiquement sur la Figure 3.5. Le
coefficient de corrélation entre les concentrations anioniques et cationiques était 0,73 ;
0,18; 0,37 et 0,75 pour les saisons SS1, SS2, SH1 et SH2 respectivement dans la fraction
PM2.5. Les pentes correspondantes étaient 1,29 ; 1,68 ; 1,55 et 1,49. Dans le méme ordre,
les coefficients trouvés dans la taille PM10 étaient 0,82 ; 0,21 ; 0,45 et 0,85 pour des pentes
de 0,96; 1,69 ; 1,00 et 1,48. Une ou plusieurs origines communes pourraient étre attribuées
aux aérosols de la grande saison seche et de la petite saison des pluies, puisque les
corrélations bonnes a trés bonnes ont été obtenues pour ces périodes et dans les deux
fractions. Au contraire, ces corrélations étaient faibles a trés faibles au cours des petite
saison seche et grande saison des pluies, indiquant des origines différentes des espéces
anioniques et cationiques. Par ailleurs, les pentes des régressions linéaires obtenues entre
les anions et les cations étaient supérieures a 1 (Figure 3.5), sauf durant la grande saison
seche pour PM10. Puisque les cations majeurs ont été déterminés exception faite de I'ion
hydrogene (H*), le déficit cationique observé serait mieux expliqué par la présence de cet
ion. Ce résultat implique que les aérosols atmosphériques prélevé a Nsimi est de nature
acide (Kerminen et al., 2001). Les dépo6ts humides mesurés sur ce site entre 1996 et 2000
étaient également de nature acide (Sigha et al.,, 2003). Des résultats similaires ont été

obtenus sur ce méme site par Freydier (1997).

Dans une étude en 2003, Lacaux et al., ont montré que pour |’Afrique tropicale, du fait de la

contribution des feux de biomasse dans I'acidité minérale et organique, la charge critique
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sera bient6ot atteinte dans plusieurs régions de I'Afrique de I'Ouest. Toutes les foréts
équatoriales d’Amérique du Sud, d’Afrique et d’Asie sont classées parmi les zones les plus
sensibles. Pour les sols de I’Afrique Centrale, avec un dép6t minéral acide de 10-20 peq.m"
2,yr! mesuré au Cameroun par exemple, les problémes d’acidification pourraient s’accroitre
si le développement entraine les modifications de I’écosysteme et I'installation des activités

industrielles dans ces régions (Dentener et al, 2006).
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Figure 3.5 : Balances ioniques saisonniéres de a) PM2.5 et b) PM10 de mai 2004 a novembre 2009
sur le site de Nsimi.
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111.2.3. Métaux en traces

111.2.3.1. Niveaux de concentrations

Les analyses des métaux contenus dans la fraction PM10 des aérosols de Nsimi, prélevé
entre le 09 mai 2004 et le 23 octobre 2004, ont été réalisées dans le cadre d’une étude
expérimentale menée en collaboration par les programmes INDAAF (ex-IDAF) et ORE-BVET.
Les concentrations moyennes et extrémes des éléments mesurés pendant la petite saison
seche (SS2) et les grande (SH1) et petite saisons (SH2) des pluies 2004, sont consignées dans
le Tableau 3.6. De maniere générale, les concentrations annuelles les plus élevées sont
rencontrées d’abord pour Fe (560+1474 ng/m3), ensuite pour les éléments P (211+261
ng/m?3), Cr (125+319 ng/m?3), Ni (74+200 ng/m?3) et Al (31+41 ng/m3). Des résultats similaires
ont été obtenus a Cuiba, région située dans le bassin de I’/Amazonie (Echalar et al., 1998) et a
Douai, région située dans le Nord de la France (Lamaison, 2006) ou le fer a été identifié
comme étant I’élément le plus abondant. A Douai, il est d( a la fois a I’émission crustale et a
l'usure des freins. Par contre, a Cuiba tout comme a Nsimi, il est émis par les feux de
biomasse et par les poussieres des sols. En effet, dans le plateau sud-camerounais auquel
appartient Nsimi, les sols de nature ferralitique, riches en oxydes et hydroxydes de fer, sous
I’action de I'eau liberent préférentiellement du fer qui est mis en suspension par le vent, les
feux de combustion ou les premieres précipitations. Nous pouvons signaler la concentration
moyenne de Ni environ quatre fois supérieure a la norme fixée par I'Union Européenne

(2004/107/CE).

D’un point de vue saisonnier la petite saison humide enregistrait les moyennes les plus
importantes, ensuite venait SS2 et enfin SH2. Il est a noter que nous ne disposions pas de
données de la grande saison seche qui aurait pu présenter les concentrations majeures. En
effet, les faibles précipitations, qui réduisent les dép6ts humides et sont favorables a la
resuspension des poussiéres terrigénes, couplées a la déforestation et aux feux culturaux
sont responsables d’émissions probablement plus importantes au cours de SS1. La
distribution saisonniére laisse transparaitre |'impact des parametres climatiques,
notamment celui des précipitations sur les émissions des métaux a Nsimi. Dans la région du
sud Cameroun, SH2 correspond au début des pluies qui entrainent probablement avec elles

les poussieres contenues dans I'atmosphere dont les concentrations diminuent au fur et a
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mesure qu’on avance dans la saison jusqu’a SH1. Puis le cycle recommence avec l'arrivée de

SS1.
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Tableau 3.6 : Concentrations moyennes et valeurs extrémes saisonniéres et annuelles (en ng/m?) des métaux de la fraction PM10

composant les aérosols atmosphériques prélevés a Nsimi entre mai 2004 et octobre 2004.

SS2 SH1 SH2 Annuel
Eléments Moy Min-Max Moy Max Moy Min-Max Moy Min-Max
Al 44,9 2,2-161,5 12,3 1,1-29,0 49,5 18,4-86,9 31,5 1,1-161,5
P 241,4 9,2-682,0 60,0 4,2-190,2 374,8 55,4-799,1 211,3 4,2-799,1
Sc 2,2 2,2-2,2 0,2 0,0-0,4 1,3 0,2-2,4 1,0 0,0-2,4
Ti 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
v 0,3 0,0-0,8 0,1 0,0-0,2 10,0 0,1-23,1 2,2 0,03-23,1
Cr 73,5 1,1-184,8 9,8 3,1-17,8 243,8 1,8-1258,3 124,7 1,1-1258,3
Mn 6,7 0,2-17,3 0,8 0,4-1,5 25,3 0,6-149,9 13,4 0,2-149,9
Fe 294,1 5,4-755,6 33,4 19,4-48,2 1049,9 52,0-6018,5 559,6 5,4-6018,5
Co 0,6 0,0-1,8 0,0 0,0-0,1 2,0 0,0-11,5 1,1 0,0-11,5
Ni 44,0 0,4-113,4 4,0 1,9-5,8 135,2 1,2-811,0 73,9 0,4-811,0
Cu 1,5 0,0-4,0 2,4 0,2-7,8 9,8 0,5-30,5 5,4 0,0-30,5
Zn 1,2 0,1-4,0 2,2 0,1-5,1 4,1 1,2-5,5 2,4 0,1-5,5
As 0,1 0,1-0,1 0,1 0,1-0,1 7,4 3,2-11,6 3,0 0,1-11,6
Rb 0,4 0,1-1,1 0,0 0,0-0,1 1,7 0,1-9,3 0,8 0,0-9,3
Sr 0,0 0,0 0,0 0,0-0,02 0,7 0,0-2,5 0,4 0,0-2,5
Zr 3,6 0,1-11,3 0,2 0,1-0,3 53 0,4-10,1 2,0 0,1-11,3
Mo 1,7 0,0-4,7 0,1 0,1-0,2 6,2 0,0-31,9 3,3 0,0-31,9
Ag 0,1 0,1-0,1 0,0 0,0 0,2 0,1-0,3 0,2 0,1-0,3
Sn 2,4 1,9-2,9 13,5 3,8-22,8 32,4 19,2-46,5 18,8 1,9-46,5
Ba 0,6 0,6-0,6 0,2 0,1-0,6 2,8 0,5-8,9 1,7 0,1-8,9




111.2.3.2. Contribution crustale

En général en zone peu anthropisée et non industrialisée, la présence dans I'atmosphere des
métaux tel que Al peut étre associée sans ambiguité a la source terrigene. Al peut ainsi étre
utilisé comme traceur de source crustale (Gao et al., 2002 ; Arditsoglouet al., 2005 ; Gilluet
al., 2005). Dans cette étude, I'origine crustale des éléments a été mise en évidence en
déterminant leur corrélation avec Al (Formenti et al., 2011).

Les résultats des corrélations consignés dans le Tableau 3.7, peuvent étre subdivisés en trois
catégories :

- les éléments V, Fe, Mn, Zr, Co, Mo, Ni, Cr, et Ca dont les corrélations forte a trés forte avec
Al (r> compris entre 0,84 et 0,93) leurs suggéraient une origine a dominance crustale ;

- les éléments K, Sr, Mg et Ca dont les corrélations moyennes (r?: 0,41-0,70), leurs
conféraient une ou plusieurs sources additionnelles ;

- les éléments P, Zn, Rb, Ba, Na et Sn présentant des corrélations faibles avaient
probablement une origine différente de celle crustale.

Des études ont montré qu’en zone de forét, les éléments tels que K, P, Zn, Rb peuvent avoir
une source biogénique. lls sont des constituants essentiels des plantes supérieures et sont
donc présents dans les fluides circulant dans ces plantes. lls sont émis dans I’'atmosphere a
travers les feuilles durant les phénoménes de guttation ou de transpiration (Nemeruyk,
1970 ; Crozat, 1979). Ces résultats ont été confirmés par Graham et al., (2003) qui a partir
des observations faites en zone de forét tropicale, ont trouvé que P, K, Cu et Zn contenus
dans la fraction grossiere des aérosols étaient associés aux émissions biogéniques. Par
ailleurs, d’aprés Artaxo and Hansson (1995), Roberts et al. (2001), Guyon et al. (2003a), ces
émissions tendent a étre plus élevées sous la canopée qu’au dessus.

Les combustions de biomasse sont également une source identifiée de K, Cl, Zn et P, mais
d’'importance moindre. D’aprés Echalar et al. (1995), la contribution pyrogénique aux
émissions de K, Cl, Zn et P est fonction de l'intensité des feux ; plus ils sont intenses, plus ces
éléments sont libérés dans I'atmosphere. Ainsi, si les feux de savane sont riches en éléments
K et Cl du fait de leur forte intensité, il n’en est pas de méme en zone de forét ou les feux
sont a consumation plus lente et émettent moins ces éléments. Le K issu des feux de savane

(3,2 24,4 %) est 10 fois supérieur aux émissions des feux de forét (0,3+0,1 %).
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En conclusion, Fe suivi de P, Cr, Ni et Al étaient les éléments métalliques les plus abondants
parmi ceux mesurés dans la fraction PM10 des aérosols de Nsimi entre mai et octobre 2004.
Dans I'ensemble, les moyennes les plus élevées étaient obtenues sur la petite saison
humide. Les premieres pluies qui tombent a cette période, non seulement entrainent le
lessivage des poussieres émises au cours de la grande saison seche encore présentes dans
I’air, mais aussi mettent en suspension les particules seches du sol et du couvert végétal.

Le coefficient de corrélation entre Al pris comme traceur de source terrigene et les éléments
métalliques a permis de définir trois groupes d’éléments a savoir : les éléments d’origine
uniquement crustale (V, Fe, Mn, Zr, Co, Mo, Ni, Cr et Ca), les éléments ayant des sources
additionnelles (K, Sr et Mg) et des éléments non terrigénes (P, Zn, Rb, Ba, Na et Sn). Les
émissions biogéniques et pyrogéniques ont également été identifiées comme étant des

sources de K, P, Zn, Rb.

111.2.4. Spéciation chimique et concentration ambiante de

PM10

Dans le but de faire une reconstitution massique de la matiére particulaire (PM) de Nsimi
(Sciare et al., 2005 ; Guinot et al., 2007), les espéces chimiques ont été regroupées en quatre
classes, a savoir le carbone élémentaire (CE), les matieres organiques particulaires (MOP),
les poussieres poussiereset les ions. Cette reconstruction massique a été faite suivant la

formule : [PM] =[CE] + [MOP] + [Poussiéres] + [lons]
Oou:

[CE] est la concentration de CEmesurée suivant la méthode thermo-optique ;

[MOP] est obtenu a partir de la concentration de CO multipliée d’un facteur k afin de
prendre en compte I’hydrogene et I'oxygene associés a CO. En zone rurale, une valeur de 1,8
est attribuée a k dans le cas d’un aérosol considéré jeune et dans le cas contraire, ce facteur
prend une valeur de 2,1 (Turpin et al., 2001). Un aérosol est dit 4gé si son rapport CE/CT
présente un pourcentage de 26 £ 5 % (Ruellan et al., 1999) et pour un pourcentage inférieur,
il est dit jeune;

[Poussieres] est obtenu suivant la formule : 2.20[Al] +2.49][Si] + 1.94[Ca] +2.42[Fe] + 1.94[Ti].

La silice a été déterminée a partir du ratio entre Si et al donné par Chiapello (1997) pour les
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poussieres sahéliennes [Si] = 2.03[Al]. Une corrélation établie entre les concentrations de Al
et Fe disponibles et de Ca*' considérée comme d’origine terrigéne, nous a permis de
constituer les données de Al et Fe sur toute la période d’étude dans la fraction PM10. Il est a

noter que les concentrations de Ti étaient toutes inférieures a la limite de détection ;

[lons] est la somme des anions et des cations, exception faite de Ca?" et des acides

organiques (utilisés respectivement dans le calcul des poussieres et des MOP).

La reconstruction a été faite uniquement pour la fraction PM10, le calcul de dust n’ayant été

possible que pour cette fraction.

Les résultats obtenus ont permis (1) d’étudier les variations saisonnieres de chaque espece
d’une part et (2) de déterminer la représentativité des espéces par rapport aux
concentrations totales par saison d’autre part. Dans I'ensemble, les espéeces présentent le
méme modele saisonnier, avec des concentrations maximales obtenues durant la grande
saison séche (SS1) et des minimas en grande saison des pluies (SH1). Ce résultat laisse
transparaitre indubitablement le role des parametres climatiques et en particulier des

précipitations sur les dépots secs dans la zone forestiére du sud-Cameroun.

L'analyse des variations saisonnieres de chaque espéce montre que dans le cas de CE,
31,249,5 % de ses émissions sont enregistrées en SS1 et 23,149,8 % en SH1. L’écartype
intersaison de 3,5, induit une stabilité de sources de CE. Les feux de forét étant interdits au
Cameroun, CE déposé sur notre zone d’intérét provient tout d’abord des biocombustibles
(bois, charbon de bois) utilisés par les populations riveraines tout le long de I'année.
Cependant, au cours de la saison seche, surtout la grande, CE peut également étre influencé

par les feux de biomasse.

MOP présente des pourcentages variants entre 25,3+8,2 % (SH1) et 33,8+7,6 % (SS1) avec un
écart inter saisonnier de 5,1. Ce résultat montre la présence des émissions biogéniques tout

le long de I'année.

Pour ce qui est des poussieres, ils sont largement représentés durant la grande saison seche
avec un pourcentage de 60,619,3 %. Les précipitations réduites, la resuspension des
poussieres terrigenes, la déforestation qui met les sols a nu et les feux culturaux sont

responsables des émissions importantes. Par contre, dés la petite saison humide, les
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premieres pluies nettoient I'atmosphere qui au fur et a mesure qu’on avance dans la saison
perd de son contenu, et les sols humidifiés et recouverts par la végétation herbacée ne sont

plus décapés, ce qui réduit considérablement les émissions de poussieres.

Les ions varient de 33,0+10,1 % en SS1 a 16,21+7,2 % en SH1. Tout comme les poussiéres, les
concentrations diminuent au fur et a mesure que I'on avance dans les saisons, jusqu’a
atteindre ses valeurs les plus faibles pendant la grande saison des pluies. Ceci permet de
relever de nouveau l'impact des précipitations et de I'humidité relative d’une part, et le
caractere hydrophile des ions d’autre part. Les ions présents a Nsimi ont plusieurs sources :
terrigéne, biogénique, formation secondaire, combustion en SS1 et surtout biogénique au

cours des autres saisons.

La Figure 3.6 présente en pourcentage la contribution de chaque espéce aux masses totales
saisonnieres par année (de 2004 a 2009). En général, les MOP sont I'espéce dominante au
cours de toutes les saisons, ils représentent 57,1 a 78,1 % de la masse d’aérosol sur I'année.

La distribution par saison se présente comme suit :

En SS1, aprés les MOP, les poussieres sont les composants les plus importants avec des
pourcentages entre 10,0 et 25,4 %. Ce résultat confirme la prédominance dans cette zone
des sources biogéniques et terrigenes durant la grande saison seche et qui émettent surtout

dans la fraction PM10.

En SS2 et SH2, les ions (5,7 a 25,5 % et 10,2 a 28,6 % respectivement) sont la deuxiéme
espéce la plus abondante, indiquant la prédominance de la source biogénique dont sont

issus I'essentiel des éléments ioniques.

En SH1, EC suit les MOP avec une contribution oscillant entre 10,2 et 16,1 %. Pendant la
grande saison des pluies, I'atmosphéere a déja été lessivée par les pluies de la petite saison,
les sols gorgés d’eau et recouvert d’une végétation herbacée freinent la mise en suspension
des particules terrigenes. Les feux domestiques deviennent ainsi la source principale

d’aérosol a Nsimi.

Comme a Cuiba, a Alta foresta et a Rondonia, trois sites localisés dans le bassin de
I’Amazonie (Echalar et al., 1998 ; Artaxo et al., 2002), les sources principales des aérosols a

Nsimi sont les feux de combustion de biomasse et domestiques, les poussieres et les
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émissions biogéniques durant la période seche. Pendant la saison de pluies, dominent

surtout les sources biogéniques et les feux domestiques.

Tableau 3.7 : Coefficients de corrélation (r) entre les espéces métalliques et I'aluminium
mesurés sur les échantillons de Nsimi entre mai et octobre 2004.

Elément Coef cor Elément Coef cor
v 0,93 Sr 0,57
Fe 0,92 Mg 0,44

Mn 0,91 Cu 0,41
Zr 0,90 P 0,36
Co 0,87 Zn 0,32

Mo 0,87 Rb 0,28
Ni 0,86 Ba 0,21
Cr 0,85 Na 0,16
Ca 0,84 Sn -0,25
K 0,70

H lons
100% .
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mCE
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Figure 3.6 : Contribution saisonniere en pourcentage de chaque groupe d’éléments
dans la fraction PM10 des aérosols de Nsimi.
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CONCLUSION

La composition chimique des aérosols atmosphériques, les variations saisonniéres de ses
concentrations et les différentes sources d’émission des especes le composant ont été
investiguées sur des échantillons prélevés de mai 2004 a novembre 2009 sur le site de Nsimi
(Zoétélé) qui est représentatif d’un écosystéme de forét peu anthropisé. Les différentes
especes déterminées sur les deux fractions étudiées (PM2.5 et PM10) étaient le carbone
particulaire (CO et CE), les ions inorganiques dont 3 anions (NOs, ClI et SO4%) et 5 cations
(NH4*, K*, Na*, Mg?* et Ca?'), les acides organiques (CH3CO; (acétique), HCOz (formique) et
C,04% (oxalique)) et les éléments métalliques. Les analyses ont été menées suivant la
répartition en quatre saisons de I'année dont deux séches et deux pluvieuses en conformité
avec le climat de type équatorial qui prévaut dans la région. Les concentrations moyennes
saisonnieres des différentes espéces présentaient en général leur maximum durant la

grande saison seche.

Dans la fraction carbonée, CO présentait des concentrations plus importantes que CE. D’une
année a l'autre, les moyennes saisonnieres de CO présentaient des différences importantes
surtout dans la taille PM10, justifiées par la multiplicité des sources et les variations
temporelles des parametres climatiques régissant ses émissions. A contrario, les
concentrations de CE présentaient tres peu de fluctuations, induisant une stabilité de ses
sources.

Le rapport CO/CE qui donne des informations sur la présence d’aérosol organique d’origine
secondaire, a montré que CO secondairecontribue a hauteur de 20 a 36 % dans la fraction
PM2.5 et de 31 a 38 % dans la taille PM10 au carbone organique total. Cette contribution
importanteest liée a la végétation luxurianteen zone de forét, qui émet des composés
organiques volatils d'origine biologique pouvant étre oxydés dans I'atmosphére pour former
des produits avec une pression de vapeur suffisamment basse pour se condenser sur les

particules d'aérosol existantes formant ainsi des aérosols organiques secondaires.

Les ions contenus dans I'aérosol de Nsimi en général avaient des concentrations faibles, et

présentaient des pics soit dans la grande saison séche (Na*, Mg?*, Ca%*, Cl,, HCO; et C;04%),
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soit dans la petite saison des pluies (NOs, SO4> et K*). Les éléments les plus abondants

étaient COs%, NOs™ et SO4% pour les deux fractions.

Les concentrations importantes de COs?* étaient obtenues pendant la grande saison séche.
Les poussieres terrigénes issues de |'érosion éolienne des sols des régions sahélienne et
saharienne enrichies en calcite (CaCOs) et dolomite (CaMg(COs),) étaient la source de cet
élément durant cette période.

’abondance de NOs™ et SO4%au cours de la petite saison des pluies montre que les émissions
biogéniques dues aux sols nouvellement mouillés en cette saison sont la source majeure des
oxydes d’azote et de soufre qui par oxydation aboutissent a la formation de nitrate et sulfate
respectivement.

K* qui est habituellement utilisé comme traceur de combustion de biomasse, présentait son
pic durant la saison humide, induisant I"apport plus important d’autres sources telle que la
végétation comme c’est le cas en zone de forét.

La détermination du rapport acide acétique/acide formique a permis de montrer qu’a Nsimi,
la formation secondaire dominait sur les sources végétation, sol et feu identifiés comme
étant des émetteurs d’acide carboxyliques.

Les valeurs des pentes des régressions linéaires obtenues entre les anions et les cations
étaient supérieures a 1, montrant un exces d’anions comparés aux cations dans I'aérosol de
Nsimi. Le déficit cationique observé impliquait que I'aérosol a Nsimi est de nature acide.
Mais, il pouvait s’expliquer par la non prise en compte de I'ion hydrogene (H*) dans les

calculs.

Parmi les éléments métalliques analysés, Fe suivi de P, Cr, Ni etAl étaient les plus
représentés. Les corrélations entre Al (désigné comme élément de traceur de source
terrigene) et les éléments métalliques ont abouti a la ségrégation en trois groupes de ces
éléments : les éléments a forte corrélation (V, Fe, Mn, Zr, Co, Mo, Ni, Cr et Ca) issus
uniqguement de la source crustale ; les éléments a corrélation moyenne (K, Sr et Mg) ayant
une ou plusieurs sources additionnelles ; et les éléments a faible corrélation (P, Zn, Rb, Ba,

Na et Sn) émis par des sources différentes.
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Les especes chimiques ont été regroupées en quatre classes : CE, MOP, poussiéres et ions
afin de déterminer la contribution de chaque groupe a I'aérosol total, puis de faire une

réconstitution massique de la matiére particulaire (PM) de Nsimi dans la fraction PM10.

En général, les MOP étaient I'espece dominante au cours de toutes les saisons, ils
représentaient 57,1 a 78,1 % de la masse d’aérosol sur I'année. Pendant la grande saison
seche, apres les MOP, les poussieres étaient les composants les plus importants montrant la
prédominance dans cette zone des sources biogéniques et terrigenes durant cette saison. Au
cours de la petite saison seche et la petite saison des pluies, les ions étaient la deuxieme
espéce la plus abondante, indiquant la prédominance de la source biogénique dont sont
issus I'essentiel des éléments ioniques. Dans la grande saison des pluies, CE suivait les MOP
mettant en exergue I'impact des feux domestiques, puisque la contribution des feux de

combustion est nulle en cette saison.
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CHAPITRE IV : COMPOSITION CHIMIQUE ET
SOURCES DES AEROSOLS ATMOSPHERIQUES A
DJOUGOU (BENIN)
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INTRODUCTION

Cette étude a été initiée dans le but de décrire les caractéristiques chimiques, de définir les
évolutions saisonnieres et les sources d’émission des aérosols atmosphériques en zone de
savane humide. Les échantillonnages ont été faits sur un pas de temps hebdomadaire avec
une ségrégation en taille (PM2.5 et PM10) sur le site de Djougou au Bénin de novembre
2005 a octobre 2009. La premiere section de ce chapitre présente les parametres
climatiques ayant prévalu sur le site sur la période d’étude. Ensuite il est présenté tour a
tour comme sur le site de Nsimi, les variations saisonnieres des concentrations des espéces
carbonées, des espéeces ioniques et des especes métalliques. Dans chaque volet, il est fait
une analyse des sources et des parametres influengant les émissions. Ensuite, une
extrapolation faite sur la base des éléments traces disponibles va permettre d’établir la
spéciation chimique des aérosols de Djougou et de déterminer la contribution de chaque
espéce. Enfin, une reconstitution de la masse hebdomadaire de PM2.5 et PM10 est faite et
les variations des concentrations obtenues sont validées avec les données d’AOT et de

coefficient d’Amgstron. Ce chapitre fait I'objet d’'une publication en préparation.

IV.1. PARAMETRES CLIMATIQUES

Le climat de Djougou est de type soudano-guinéen avec une saison seche et une saison
humide. Les deux saisons se distinguent par le passage de la zone de convergence inter-
tropicale, avec les vents d’harmattan venus du nord de I'Afrique qui prédominent entre
novembre et avril et la mousson sud-ouest africaine soufflant entre mai et octobre
(http://www.gouv.bj/spip.php?article165).

Les parametres météorologiques, a savoir les hauteurs des précipitations, les températures,
I'humidité relative (HR), la direction (WD) et la vitesse des vents (WS), enregistrées a
Djougou entre 2005-2009 sont présentées sur la Figure 4.1. Les données sont fournies par le
programme AMMA (Analyse Multidisciplinaire de la Mousson Africaine). L’analyse
saisonniéere de ces parametres ne présente pas une grande disparité entre les quatre années
d'études. La hauteur des précipitations oscille entre 1143 et 1537 mm avec le minimum et le
maximum enregistrés respectivement en 2006 et 2009. La température ambiante et
I'humidité relative varient de 23,5 a 27,3 °C (moyenne 25,1 °C) et 67,0 a 84,2 % (moyenne

77,3 %) au cours de la saison des pluies, alors qu'en saison séche, ils varient de 24,1 a 30,0 °C
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(moyenne 27,4 °C) et 17,2 -

64,3 % (moyenne 39,4 %), respectivement. Les directions

majeures des vents sont classiqguement Sud-Ouest en saison des pluies et Nord-Est pendant

la saison séche. Les vitesses des vents sont toujours faibles et varient de 0,6 a 1,3 m.s ! dans

les deux saisons.
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Figure 4.1 : Précipitations mensuelles (mm), temperatures moyennes (°c),

humidité relative (%), vitesse (m.s?) et direction (°) des vents a Djougou de 2005 a 2009.

IV.2. VARIATIONS SAISONNIERES DES CONCENTRATIONS DES DIFFERENTES

ESPECES

L'analyse des concentrations des différentes espéces composant I'aérosol de Djougou a été

mené sur la base du régime de ses précipitations. Ainsi I'année a été séparée en saison

humide allant de mai a octobre et la saison séche allant de novembre a avril. Le Tableau 4.1

donne dans les fractions PM2.5 et PM10 les concentrations moyennes saisonniéres des

espéces carbonées (CO, CE), minérales (Cl,, SO4%, NO3", CH3COy, HCO3, C,04%, K*, Na*, NH4*,
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Mg?* et Ca?*) et métalliques (Al, Fe et Ti) calculées sur les quatre années d’étude (Novembre

2005 a Octobre 2009).

IV.2.1. Espéces carbonées

1V.2.1.1. Niveaux de concentration hebdomadaires de CO et CE

Les variations temporelles des concentrations de CO et CE et des rapports CO/CE des

particules PM2.5 et PM10 sur le site Djougou sont présentées sur la Figure 4.2.

Les concentrations hebdomadaires de CO variaient de 0,5 a 9,2 pug/m?3 pour les fractions PM
2,5 et de 0,5 & 18,8 pg/m3 pour les PM10, avec une valeur moyenne de 1,6+1,3 et 2,9+2,9
ug/m3 pour les PM2.5 et PM10 respectivement. Pour ce qui est des concentrations de CE,
elles variaient entre 0,1 3 5,0 pg/m?3 pour PM 2,5 et de 0,3 a 9,2 pg/m3 pour PM10. Les
moyennes correspondantes étant de 0,7+0,6 et 1,2+1,3 pg/m3. PM2.5 présente des
concentrations de CE du méme ordre de grandeur que celles mesurées (0,01 a 9,7 pg/m?3)
entre 1994 et 2000 sur un site semi-aride du Zimbabwé (Nyanganyura et al., 2007) ou
I'aérosol carboné provient essentiellement de la combustion de biomasse comme sur notre

site d’étude.

Les variations des concentrations annuelles de CO et CE dans les deux fractions présentent
une saisonnalité bien marquée. Pendant la saison séche, les moyennes de CO dans la
fraction PM2.5 étaient de 2,3+2,0, 1,8+1,2, 1,9+0,7 et 2,2+2,0 pg/m> mesurées en 2006,
2007, 2008 et 2009 respectivement. Pour la taille PM10, elles étaient de 4,1+2,8, 4,814,1,
4,1+3,6 et 4,1+4,2 pg/m? respectivement. Les niveaux de concentration ne montrent pas une
différence importante d'une année a I'autre dans les deux tailles. Pour ce qui est de CE, les
concentrations obtenues pour les quatre années étaient de 1,0+0,9, 0,7+1,0, 1,0£0,6 et
1,1+1,0 pg/m? respectivement pour les PM2.5 et 1,6+1,2, 1,4+1,6, 2,0+2,2 et 1,8+1,5 ug/m3
pour les PM10. Les concentrations en PM10 de CE sont comparables a celles reportées par
Liousse et al. (2010) en utilisant des mesures d’aethalométre effectuées pendant la saison
séche de 2006 et 2007 a Djougou (1,7 et 1,4 ug/m3 respectivement). Ces résultats sont
également comparables a ceux obtenus a partir des mesures d’aethalométre (1,9 pg/m3) lors
de la campagne FOS-DECAFE menée en 1991 pendant la saison seche a Lamto, un

écosystéme de savane humide en Céte-d'lvoire (Liousse et Cachier, 1992).
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Pendant la saison humide, les concentrations de CO et CE ne présentent pas de variabilité
interannuelle significative tout comme pendant la saison seche. Les concentrations de CO
mesurées étaient 1,5+0,8, 1,1+0,7, 0,9 + 0,3 et 0,9+0,4 ug/m?3 respectivement pour les PM2.5
et 2,1+1,0, 1,6+1,0, 1,4+0,6 et 1,8+1,8 ug/m?3 respectivement pour les PM10. Pour CE, les
concentrations moyennes étaient de 0,5+0,3, 0,4+0,2, 0,5+0,2 et 0,5+0,2 pg/m?3
respectivement en PM2.5 et 0,7+0,3, 0,7+0,3, 0,8+0,4 et 1,0+0,7 pg/m?> respectivement

PM10.

La saisonnalité des concentrations d'aérosols carbonés est influencée par les variations
saisonnieres de leurs émissions et de leur formation, ainsi que par des facteurs
météorologiques (hauteur des précipitations et d'humidité relative) enregistrés sur le site
(Figure 4.1). En effet, les concentrations en CO et CE sont plus élevées pendant la saison
seche par rapport a la saison des pluies tout au long de la période d'échantillonnage. Ils
présentent une faible variabilité dans chaque taille et a chaque saison. Ce résultat démontre
de la répétitivité des tendances annuelles dans la région, indiquant la stabilité des sources
d'émission des aérosols carbonés et les parametres qui les régissent. Des valeurs
comparables de CE dans les tailles PM2.5 et PM10 ont été obtenues dans le site rural de
Morogoro en Tanzanie (Mkoma et al., 2013) au cours de la saison seche 2005 et la saison des
pluies 2006. Cependant, CO est deux a trois fois plus élevé a Morogoro qu’a Djougou,
probablement en raison d'une forte influence des émissions de la combustion de biomasse
et/ou des feux domestiques. A Djougou, les émissions de CE et CO sont principalement liées
a la combustion de la biomasse pendant la saison seche. En effet, I'agriculture représente 70
% des activités économiques de la population de Djougou (Commune de Djougou, 2009) qui
pratique les cultures sur brdlis. Les cultures s'organisent autour des saisons ; la saison seche
correspond a la période de nettoyage et de brilage des champs, alors que les semis et les
récoltes sont faits pendant la saison des pluies. En outre, durant la saison seche des
incendies de biomasse se produisent parfois sans raisons particulieres, juste pour la tradition
(Liousse et al., 1996). Notons que cette saisonnalité des concentrations de CE est bien
capturée par le modele montrant le lien entre les sources d'émission de combustion de

biomasse, les facteurs météorologiques et les concentrations de CE (Liousse et al., 2010).

Les aérosols carbonés sont également émis par les combustions de biocarburants qui sont

tres couramment utilisés pour la cuisson domestique dans le village Nangatchori et tous les
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autres villages autour du site de mesure. La combustion des biocarburants est probablement
la principale source de CE au cours de la saison des pluies. Une étude des sources d'émission
de carbone suie réalisée sur la période 2000-2007 au Bénin montre que la combustion de
biomasse est la principale source (6116 % des sources totales), suivie par les feux

domestiques (25 %) (Liousse et al., 2010, 2014).

IV.2.1.2. Le rapport CO/CE

Le carbone élémentaire (CE) est émis directement par les sources primaires de combustion
telles que la combustion de biomasse (Liousse et al., 1996 ; Andreae et Gelencser, 2006), la
combustion du charbon (Han et al., 2008) et le trafic (He et al., 2008). Le carbone organique
primaire (CO primaire) est également émis par les différentes formes de combustions et les
sources biogéniques primaires, alors que le carbone organique secondaire est formé par
oxydation des composés organiques volatiles (Liousse et al, 1996, 2005 ; Odum et al., 1997 ;
Seinfeld et al., 1998). Les corrélations entre CO et CE et le rapport CO/CE peuvent étre
utilisés pour identifier les origines, les émissions et les caractéristiques de transformation
des aérosols carbonés (Turpin et Huntzicker, 1991). Certaines études montrent que le
rapport CO/CE supérieur a 2.0 indiquent la présence d'aérosols organiques secondaires
(Turpin et al., 1990 ; Hildermann et al, 1991 ; Chow et al, 1996). Les résultats hebdomadaires
du calcul du rapport CO/CE pour les deux tailles sur la période d’étude a Djougou, sont
présentés sur la Figure 4.2. Les ratios obtenus oscillaient entre 0,7 et 10,8 avec une moyenne
de 2,3t+1,1, et entre 1,0 et 15,1 avec une moyenne de 2,6x1,7 pour PM2.5 et PM10
respectivement. Ces valeurs élevées de CO/CE pourraient indiquer la présence de carbone
organique secondaire. De plus, la large gamme du rapport suggére également que les

aérosols carbonés mesurés a Djougou sont liés a un mélange de sources.

Le rapport moyen CO/CE en saison séche étaient de 2,4, 2,8, 2,1 et 2,2 pour les PM2.5
(moyenne : 2,4) et 2,8, 4,4, 2,7 et 2,2 (moyenne : 3,0) pour les PM10 en 2006, 2007, 2008 et
2009 respectivement. Pendant la saison humide, CO/CE était de 2,9, 2,5, 1,8 et 1,9
(moyenne : 2,3) pour les PM2.5 et 2,9, 2,3, 1,9 et 1,9 (moyenne : 2,3) pour les PM10 en
2006, 2007, 2008 et 2009 respectivement.

La moyenne des ratios PM10/PM2.5 pour CO et CE pendant la saison séche étaient de 2,3 et

1,8 (intervalle : 1,0 a 11,9 et 1,0-6,0) respectivement. Pendant la saison humide, ces ratios
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étaient de 1,9 et de 1,9 (intervalle : 1,0 a 9,5 et 1,0-10,0) respectivement pour CO et CE.
Ainsi, CO et CE présentent des niveaux de concentration comparables dans les modes
grossiers et fins, sauf pour la saison seche 2007, ou CO était plus élevé dans les PM10 que

dans PM2.5.

Les rapports obtenus montrent qu'il existe une légere variation saisonniere de cette valeur
avec un enrichissement relatif en carbone organique au cours de la saison seche. Ces
résultats confirment la prédominance des sources primaires, notamment la combustion de
biomasse, les incendies domestiques, les feux de bois et des déchets animaux. Mais, pour la
saison séche de 2007, CO/CE était plus élevé dans la fraction PM10, impliquant un mélange
de sources et la formation de carbone organique secondaire (COS). Selon le calcul des
émissions de feux de biomasse autour du site Djougou (de 1 a 4 degrés) au cours des saisons
seches 2006 et 2007 (Liousse, communication personnelle), en 2007, les feux de biomasse
provenaient principalement de 4 degrés de Djougou. Le transport longue distance de ces
feux aurait favorisé la condensation de CO sur les particules de poussieres émises depuis le
Sahara, formant le COS. En effet, le COS peut étre formé pendant le transport a longue

distance des régions sources aux sites d'échantillonnage (Renjian et al., 2012).

Enfin, pendant la saison humide, la valeur du rapport obtenu en 2006 et 2007 était
supérieure a 2, alors qu'elle était inférieure a 2 en 2008 et 2009 pour les deux fractions.
Cette différence était peut-étre due au caractere plus hydrophile de CO que CE (Cooke et al,
1999), liée a des précipitations plus élevées en 2008 et 2009 (1372 et 1537 mm

respectivement) qu'en 2006 et 2007 (1143 et 1200 mm respectivement).
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Tableau 4.1 : Concentrations saisonniéres moyennes, minimales et maximales des espéces

carbonées (pg/m?3), ioniques (ng/m?3) et métaux (ng/m3) mesurés dans I'aérosol de Djougou.

PM2.5 PM10

Saison seche Saison humide Saison séche Saison humide
Especes Moy Min-Max Moy Min-Max Moy | Min-Max Moy Min-Max
Carbonées
CT 3.1 0.6-14.0 1.5 0.5-3.7 5.9 1.0-26.7 2.5 0.8-11.5
co 2.1 0.5-9.2 1.1 0.5-2.7 4.3 0.7-18.8 1.7 0.5-8.7
CE 0.9 0.2-5.0 0.5 0.1-1.0 1.7 0.3-9.2 0.8 0.3-3.1
ioniques
Cl- 14.7 2.6-70.9 5.1 2.7-20.9 36.3 2.9-290.2 12.0 2.3-64.7
NO3- 87.4 10.7-478.8 81.6 11.7-604.9| 305.0 18.5-1760.9 152.2  8.9-2140.7
S042%- 72.1 5.1-782.7 54.9 6.4-492.9| 245.5 15.0-1765.7 167.7 8.9-1329.0
C204%- 20.4 1.9-181.8 7.9 1.6-50.5 66.4 5.6-396.0 22.2 1.6-155.5
CH5CO2" 11.7 3.5-53.8 5.1 3.2-12.0 20.9 3.2-90.4 9.5 3.0-41.6
HCO2 10.9 3.6-50.5 7.4 3.6-12.6 18.4 3.4-88.9 14.0 3.2-341.1
Na+ 34.2 3.6-249.3 13.1 3.8-41.9 93.8 4.8-715.0 30.6 3.5-186.9
NH4+ 21.6 3.4-210.2 29.3 3.3-175.3 59.0 6.4-453.1 133.9 3.0-6086.6
K+ 43.7 3.1-364.2 12.7 3.1-74.2| 148.6 3.8-1768.4 27.5 2.6-206.3
Mg+ 10.6 0.9-77.0 3.0 0.9-10.9 41.3 1.2-197.4 8.7 0.8-96.4
Ca+ 131.1 11.7-835.8 36.0 12.3-101.6| 507.7 15.6-3210.4 79.8 11.3-567.7
Traces
Al 402.2 35.9-2563.9 110.3 37.8-311.7| 1418.1  43.6-8967.6 222.8 31.6-1585.9
Fe 186.2 16.6-1187.3 51.1 17.5-144.3| 696.4  21.4-4403.8 109.4 15.5-778.8
Ti 21.7 1.9-138.5 6.0 2.0-16.8 79.9 2.5-505.6 12.6 1.8-89.4
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Figure 4.2 : Concentrations hebdomadaires de CO et CE et rapport CO/CE obtenus a Djougou
pour les fractions PM2.5 et PM10 entre novembre 2005 et octobre 2009.




IV.2.2. Espéces ioniques

1V.2.2.1. Niveaux de concentrations

Les concentrationschimiques des ions contenus dans les particules PM2.5 et PM10 prélevées
au cours de la période d'échantillonnage sont présentées dans le Tableau 4. 1. Dans les deux
tailles, les moyennes obtenues pour les anions Cl;, NO3", CH3COz, HCO2, C;042- et SO4? et les
cations Na*, K*, Mg?* et Ca?* étaient généralement plus élevées pendant la saison séche par
rapport a la saison humide, sauf pour NH4* qui ne présentait pas de réelle saisonnalité
comme indiqué sur la Figure 4.3. Cependant, certains composés (S04%, NO3", C;04* et NH4")
présentaient un pic en saison humide de I'année 2006, comme observé pour OC. Ce pic
pouvait étre di aux faibles précipitations enregistrées a cette période. En effet, 2006 est
I’'année la moins pluvieuse de la période d’étude avec environ 1143 mm qui représente le
minimum enregistré sur la période 2005-2009 dont la pluviométrie interannuelle est de 1339

mm (Akpo et al., 2015).

Dans les deux tailles, les ions les plus abondants étaient Ca?*, NOs™ et SO4% en saison séche,
et SO4%, NOs™ et NH4* en saison des pluies. Année aprés année, les concentrations moyennes
des especes ioniques variaient de 6 a 8 % en saison seche et de 31 a 32 % pendant la saison
des pluies pour les PM2.5 et PM10 respectivement. La faible variation dans la saison seche
pourrait s’expliquerparla stabilité relative des sources d’émissions et des parametres
climatologiques. Au cours de cette saison, les faibles précipitations et la faible humidité
relative (Figure 4.1), induisent la présence de peu de vapeur d'eau dans I'atmosphére. Ainsi,
en dépit du caractere hydrophile des especes, trés peu sont sous forme soluble. Au cours de
la saison des pluies, la variation plus importante des concentrations moyennes est
probablement due a la variation de la hauteur et le nombre de jours de précipitations
comme expliqué pour I'année 2006. Ce dernier étant avec la vitesse et la direction des vents,
les parametres influengant la présence des particules ioniques dans I'atmosphere de

Djougou en cette saison.

Dans la fraction PM10, le Ca?* était 10 fois plus élevé en saison séche qu'en saison des pluies.
En effet, au cours de la saison séche, le site d'étude recoit principalement des vents
d’harmattan de direction nord-est chargés de grandes quantités de poussieres sahélienne et

saharienne (Tulet et al., 2008 ; Liousse et al., 2010 ; Marticorena et al., 2010) riches en gypse
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(CaS0a.), calcite (CaCO:s). Le site est également soumis aux activités de feux de biomasse qui
peuvent étre aussi une source de calcium par resuspension des particules de la surface du

sol (Gaudichet et al., 1995).

Le NO3” montre également une variation saisonniére distincte atteignant son pic en saison
seche. Le nitrate est formé dans I'atmosphere principalement par oxydation des composés
azotés NOx issus d'un certain nombre de sources sur le site étudié, incluant la combustion de
biomasse, la combustion des biocarburants utilisés pour la cuisson et la source biogénique
liée aux sols récemment mouillés (Delon et al., 2008 ; Williams et al., 2009). Le pic saisonnier
NOs" indique que la source combustion de biomasse en saison seche est plus importante que
les émissions biogéniques qui eux prédominent durant la saison des pluies, les émissions
issues de la combustion des biocarburants étant constantes tout au long de I'année (Delon et
al., 2010). Des résultats comparables ont été trouvés par Adon (2011) qui a montré que les
concentrations de NO; étaient 2et 4 fois plus importantes en saison seche qu'en saison des
pluies dans les savanes humides de Lamto et Djougou respectivement. Le NO, dans ces

écosystémes est principalement lié aux feux de savane (Adon, 2011).

La concentration de SO4? montre également un cycle saisonnier avec des valeurs maximales
en saison seche. Cette tendance saisonniere est typique de sulfate, en raison de l'activité
photochimique accrue et des concentrations plus élevées du radical hydroxyle, qui peut
oxyder le SO, provenant des sols et de la biomasse (Arndt et al., 1997) en SO4? (Yi Li et al.,
2014). SO4? est également émis directement a partir de la combustion de biomasse (Mkoma
et al., 2013). Durantla saison des pluies, SO4%> et NOs™ sont les ions les plus abondants,
démontrant I'ascendance des émissions biogéniques sur celles des feux de biomasse et de la

poussiere du Sahel sur le site étudié au cours de cette saison.

La concentration en NH* ne présente pas un caractére saisonnier bien marqué a Djougou.
Dans notre site, cet élément peut étre attribué a deux sources principales. Nous pouvons
indexer l'agriculture d’'une part et la réaction chimique du gaz NHs en phase aqueuse

principalement en saison humide, NHs étant issu des excréments d’animaux.

Cl, Na*, K* et Mg?" sont habituellement trouvés comme des éléments majeurs des
contributions marine et terrigéne dans les aérosols. D'une part, notre site d'échantillonnage

se trouve a environ 400 km de la mer et a cette distance, la contribution marine est
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considérée comme négligeable, selon Putaud et al. (2004) ; et d'autre part, le sol et les
particules de poussieres en zone de savane sont généralement observés a contribuer a ces
ions (Duan et al.,2005). En effet, les sols de la région Djougou sont de nature ferralitique et
ferrugineuse, et leurs principaux constituants minéraux sont les micas blancs et noirs
(muscovite et biotite, respectivement), les feldspaths de potassium (orthose), et plagioclases
sodiques et calciques (albite et anorthite respectivement). L'hydrolyse partielle ou totale de
ces minéraux primaires conduit a la libération d'ions (K*, Na*, Ca* et Mg?*) dans la solution
de lessivage. Outre cette source, K*, ClI, Ca?* et C2;04** peuvent étre émis par les feux de

savane (Gaudichet et al., 1995).
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Figure 4.3 : Variations temporelles des concentrations des especes ioniques mesurées a Djougou
de novembre 2005 a octobre 2009 dans les tailles PM2.5 et PM10.

IV.2.2.2. Balance ionique
L'équilibre ionique peut étre utilisé pour déterminer la contribution potentielle des espéces
ioniques manquantes tel que COs2-, qui n"auraient pas été mesurées par la chromatographie
ionique (Theodosi et al., 2011). A cet effet, la balance ionique correspondant au rapport
équivalent entre les anions (EA) et les cations (EC), a été calculée a la fois pour les fractions
fines (PM2.5) et grossieres (différence entre PM10 et PM2.5) dans les deux saisons. Les

tailles fines et grossieres sont utilisées ici dans le but de caractériser I'impact réel des
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particules grossieres sur l'acidité des aérosols a Djougou. Dans notre étude, EA et EC sont

calculées suivant les équations et a partir des espéeces ioniques :

[ClI-] [NO3—] 4 [S042—] N [CH3CO2—] [HCO2—] [C204*—]

EA=355 v 62 48 59 T 45 T m

_ [Na +] N [K +] N [NH4 +] N [Ca? +] N [Mg? +]

EC 23 39 18 20 12

ou [X] représente la concentration massique mesurée des différents éléments.

La charge équivalente (EA/EC) a été calculée pour chaque échantillon et a été trouvée
inférieure a 1. Les valeurs moyennes de EA/EC étaient de 0,53 et 0,38 pour les particules
fines et grossiéres, respectivement dans la saison séche et 0,95 et 0,68 respectivement dans
la saison des pluies. La différence entre les cations et anions peut étre di a I'existence de
COs? dans ces fractions, mais qui ne sont pas inclus dans notre calcul parce que n’ayant pas
été analysé. Si tel est le cas, COs? devrait étre associé a Ca?', ce qui est tout a fait
raisonnable, car les poussiéres sahariennes sont enrichies en calcite (CaCOs) selon Mace et
al. (2003). Pour vérifier cette hypotheése, nous avons déterminé la régression linéaire entre le
déficit anionique (cations moins anions) et les concentrations de Ca?*. Pendant la saison
seche, une corrélation statistiquement significative (R?> = 0,99) avec une pente d'environ 1
(pente = 1,10), a été trouvé pour les deux tailles, confirmant que CO3? est réellement associé
a Ca’ et est probablement I'anion manquant au cours de cette saison. La corrélation
obtenue au cours de la saison des pluies est de 0,76 et de 0,01 pour les particules fines et
grossieres, avec une pente de 1,04 et 0,35 respectivement. La valeur de la pente pour la
fraction fine lui indique également la présence de CaCOs. Mais, la corrélation inférieure a 1
peut indiquer des cations manquants dans I'équation comme I'ion H*. Ensuite, nous avons
supposé ici que tout le Ca?* est présent sous forme de CaCOs et recalculé I'équilibre ionique
sans Ca?'. Le nouveau ratio moyen EA/EC est de 1,32, ce qui implique que I'aérosol a
Djougou est acide en saison humide dans la taillefine. Le modele est completement différent
dans la taille grossiere. Probablement, les poussieres sahéliennes grossieres sont lessivées
avant d'atteindre le site de mesure, ce qui explique |'absence de CaCOs dans les aérosols.
Donc, Ca?* mesuré dans la taille grossiére pendant la saison humide peut étre émis par la

végétation (Crozat, 1979). Le ratio moyen EA/EC (0,68) souligne le caractére basique des
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aérosols dans ces tailleet saison, alors qu'il est neutre au cours de la saison séche pour les

deux tailles.

IV.2.3. Métaux en traces

1V.2.3.1. Niveaux de concentrations

Les résultats des analyses des éléments traces concernent la période de Février 2006 a
Octobre 2009. Les concentrations annuelles étaient en moyenne de 0.5 et 1.8 pg/m?3 pour les
PM2.5 et PM10 respectivement. L’Al et le Fe présentaient les concentrations les plus élevées
pour les deux fractions, avec plus de 94 % de contribution sur toute la période (Al
représentant environ 66 % en PM2.5 et 63 % en PM10) a |'échelle saisonniére. Notons que la
silice qui devrait étre le principal constituant métallique des aérosols dans la région (le socle

géologique est riche en aluminosilicates) n'est pas mentionné parce qu'il n'a pas été analysé.

Les éléments métalliques montrent également une évolution saisonniere bien marquée a
Djougou. Les concentrations de métaux traces sont plus élevés en saison seche qu'en saison
des pluies (jusqu'a 2,0 et 8,0 ug/m3 pour PM2.5 et PM10 respectivement). Les valeurs de
concentration interannuelles moyennes pour la saison séche sont 0,8 ug/m3 en PM2.5 et 3.3
ug/m3 en PM10 contre 0.2 pug/m3 dans PM2.5 et 0.4 ug/m3 a PM10 enregistrés au cours de

la saison des pluies.

IV.2.3.2. Contribution crustale

En l'absence d'autres sources importantes telles que l'industrie, Al peut étre utilisé sans
ambiguité comme traceur de la source terrigene (Mason, 1966). L'origine crustale des autres
éléments (Fe, Ti, K, Na, Ca et Mg) est mise en évidence par le calcul de leurs régressions
linéaires par rapport a Al (Formenti et al., 2011). On notera que les concentrations de K, Na,
Mg et Ca utilisés dans ce calcul sont ceux obtenus par chromatographie ionique tandis que
Al, Fe, et Ti par ICP-MS. Pour nos calculs, nous avons utilisé les concentrations moyennes
mensuelles des éléments métalliques d'Avril 2007. Au cours de la saison seche et dans les
deux tailles, les coefficients de régression de Pearson ont été compris entre 0,70 et 0,99
pour Fe, Ti, Na, Mg et Ca. Ces corrélations significatives montrent que I'émission de la crolte
est la principale source de Fe, Ti, Na, Mg et Ca comme trouvé par Formenti et al., (2011).
Ceci est cohérent avec la coexistence, dans la poussiere minérale, des espéces

aluminosilicatées (tels que des argiles, de feldspaths) tracées par Al et les espéces riches en
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carbonate de calcium (tels que la calcite, dolomite, le gypse) tracées par Ca (Rajot et al, 2008
; Formentiet al., 2008). Le K présente une corrélation élevée en PM10 (0,95) et moyenne
dans la fraction PM2.5 (0,61) avec Al, montrant qu'elle est fortement influencée par une
autre source telle que la combustion de biomasse dans cette fraction. Pendant la saison
humide, Fe et Ti ont également été fortement corrélés avec Al dans les deux tailles (0,93 a
0,99), alors que Na, K et Mg présentait une corrélation moyenne a bonne (0,95 < r < 0,57 et
0,62 < r < 0,68 dans PM10 et PM2.5 respectivement). Pendant la saison des pluies, les
précipitations sont 10 fois plus élevées que pendant la saison séche (en moyenne 1047 mm
contre 117 mm durant la période d'étude). Ces précipitations importantes réduisent de
maniéere significative la contribution du transport longue distance des poussiéres, entrainant
une prédominance des sources locales sur les émissions régionales. Selon Crozat (1979), la
végétation est également une source probable de ces éléments particulierement pour K* en

saison humide.

Le facteur d'enrichissement est utilisé pour confirmer les résultats obtenus ci-dessus et de
caractériser les émissions crustales ou anthropiques pour d'autres métaux traces mesurés.

La formule utilisée pour le calcul de EF est la suivante :
EFx = [Cx/Cr] aérosol / [Cx/Cr] crolte

Ou Cx est la concentration de |'élément X et Cr est la concentration de I'élément de

référence.

[Cx / Cr] aérosol et [Cx / Cr] crolte sontle rapport de concentration d'élément x et de
I'élément de référence r respectivement dans |'échantillon d'aérosol et dans la crolte
terrestre (Mason, 1966). Dans ce travail, Al a été considéré comme |'élément de référence
de la crolte en supposant une faible contribution de la source anthropique et parce qu'il
était I'élément métallique le plus abondant. En général, la valeur de EF inférieure ou proche
de 1 indique la source crustale. EF supérieur a 10 suppose une contribution importante
d'autres sources (Torfs et Van Grieken, 1997 ; Al-Moumni et al., 1998 ; Calvo et al, 2008) et
EF entre 1 et 10 indique la contribution de sources additionnelles en dehors de celle
terrigéne. Dans cette étude, EF représenté sur la Figure 4.4 est inférieur a 1 pour Fe, Na, Mg,
Mn et Sr dans les deux fractionsau cours des deux saisons. Pour Ca?, il est inférieur a 1 en

saison seche et |[égerement au-dessus de 1 en saison humide pour les deux tailles. De telles
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valeurs de EF suggerent la domination de la source terrigene de ces éléments. En saison
seche EF K est inférieure a 1 pourPM10 (0,72) confirmant la domination de la contribution
crustale (Formenti et al., 2011). Dans la taille PM2.5, la valeur (1,87) était supérieure a 1,
indiquant ainsi la contribution d’'une autre source probablement celle de la combustion de
biomasse (Ruellan et al., 1999), en cette saison. Pendant la saison humide, EF K est supérieur
a 1 dans les deux tailles (2,17 et 1,16 en PM10 et PM2.5 respectivement) et est
probablement d( a des sources supplémentaires. En effet, selon Crozat (1979), de nombreux
éléments peuvent étre émis par la végétation pendant la saison des pluies et en particulier le

potassium.

L’EF de Cl est largement supérieur a 10 dans les deux tailles et deux saisons, ce qui indique
une source non-crustale. Cd et Zn ont également présenté un EF supérieur a 10, sauf en
PM10 en saison séche (4,63 et 3,40 respectivement). L'EF de Ni, Cu, Ba, La, Cr et Th sont
supérieurs a 1 et inférieur a 10 indiquant d'autres sources de contribution de ces éléments
en dehors de la source crustale dans la région. Mais, en PM10 pendant la saison seche, Cr et
Cu ne sont fournis que par la poussiere, leur EF étant alors inférieur a 1. Les éléments
énumérés ci-dessus peuvent effectivement provenir de nombreuses sources. Comme cela
est décrit, ils peuvent étre émisa partir des processus biosynthétiques pour Zn, Pb, Cu,
combustion du charbon et du fuel-oil (Pb, Ni, Cu), ainsi que de I'agriculture (Zn, Pb, Cd, Ni,
Cu). Selon Morales et al., (1996), la combustion de la biomasse pourrait également étre une
source importante d’éléments tels que Zn, Cu et Pb. En 1987, Maenhaut et Akilimali ont
constaté que plusieurs éléments ont été fortement influencés par les émissions de feux de
biomasse a Butare, au Rwanda. Gaudichet et al., (1995), dans le cadre de I'expérience FOS /
DECAFE ontégalement trouvéque Zn, Cl, K, Cu et Mn ont été émis par les feux de végétation
a Lamto (site rural en Coéte d'lvoire) en fonction du type de combustion (flammes ou

couvant).
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Figure 4.4 : Facteur d'enrichissement des éléments a Djougou (février 2006-octobre 2009).

Pour résumer, a Djougou, certains éléments tels que Fe, Na, Mg, Mn et Sr ont une source
naturelle (crustale), tandis que les éléments tels que K, Ca, Ni, Cu, Ba, La et Cr sont a la fois
d’origine naturelle (crustale et biogénique) et anthropique (combustion de biomasse, les
feux domestiques). Et enfin, des éléments comme Cl, Cd et Zn sont fournis principalement

par des sources anthropiques.

IV.2.4. Spéciation chimique et concentration ambiante de PM2.5 et

PM10

Cette section vise a étudier les tendances temporelles et saisonnieres de la spéciation
chimique des aérosols. Afin de déterminer la concentration en masse d'aérosol mesurée

chaque semaine, les especes chimiques ont été regroupées en quatre grandes especes : les
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poussieres, la matiére organique particulaire (MOP), le carbone élémentaire (CE) et les ions.
Les concentrations des espéces ainsi que la masse d’aérosol hebdomadaire ont été calculées

suivant différentes méthodes décrites dans paragraphe 111.2.4 du chapitre 3.

Les résultats sont illustrés sur la Figure 4.5. Elle montre les variations saisonnieres (saisons
seche et humide) annuelles des concentrations en masse des aérosols a Djougou dans les
fractions PM2.5 et PM10. En général, les deux tailles affichent la méme tendance saisonniere
avec un pic de concentration pour chaque composé pendant la saison seche, et les valeurs
minimales pendant la saison humide. Sur une base annuelle, les concentrations de CE, MOP,
poussieres et des ions correspondent respectivement a 6712, 6615, 7518 et 71+16 % en
PM2.5 et 68+3, 7114, 8619 et 73114 % en PM10 pendant la saison séche contre 3312, 3445,
2549 et 29416 % en PM2.5 et 3243, 2944, 1449 et 27114 % en PM10 pendant la saison
humide. Les valeurs de pourcentages élevées obtenus en saison seche confirment la
saisonnalité des émissions et la faible valeur de I'écartype en particulier pour CE et dans une
moindre mesure pour les MOP, corrobore la théorie de la répétitivité annuelle de la
contribution des sources de combustion pour les quatre années étudiées. Quant a la
contribution de chaque espece basée sur la masse totale annuelle des aérosols, pendant la
saison séche, les poussiéres sont les plus importantes (range : 56-59 %), suivies par MOP
(range : 30-35 %), CE (range : 5-9 %) et ions (range : 3-5 %) pour la taille PM10, sauf en 2006
olu MOP est le plus abondant (46 % contre 39 % pour les poussieres). En PM2.5, les
poussieres et les MOP ont des valeurs comparables en 2007 (48 et 41 % respectivement) et
2008 (46 et 41 % respectivement). En revanche, MOP est le plus élevé en 2006 (59 contre 26
% pour les poussiéres) et 2009 (49 %) contre 36 % pour les poussiéres). En effet, comme le
montre la Figure 4.5, le site de mesure avait recu moins d'évenements de poussieres
pendant ces périodes. En outre, les poussieres et les ions se trouvaient en proportions plus
importantes dans les PM10 alors que MOP et CE abondaient dans les PM2.5. Le régime est
différent pendant la saison humide ou MOP (48-63 %) est plus abondant que les poussiéres
(20-36 %), CE (8-14 %) et les ions (4-11 %) pour PM10. Pour la taille PM2.5, MOP est
également prédominante (45-65 %), suivie par les poussiéres (19-40 %), EC (10-16 %) et les
ions (1-6 %). Pendant la saison humide, la concentration des poussiéeres a tendance a étre
plus faible sans doute parce que I'aérosol subsaharien est généralement lessivé avant

d'atteindre le site de mesure. En outre, dans cette saison, la matiere organique peut
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également étre produite par les émissions biogéniques. Notons également que CE a un
pourcentage plus élevé en saison humide par rapport a la saison seche, ce qui suggere que
les feux domestiques sont une importante source de CE et CO tout le long de I'année. Ces
observations conduisent a l'identification de trois sources principales des aérosols prélevé a
Djougou : les poussieres saharienne et locale, les combustions domestiques et de biomasse,

les sources biogéniques

De la spéciation chimique, les concentrations hebdomadaires de masse d'aérosol de PM2.5
et PM10 ont été estimées. Leurs variations sont présentées dans la Figure 4.6. Les
concentrations obtenues variaient de 0,7 a 47,3 pg/m3 et de 1,4 a 148,3 pg/m?
respectivement. Les concentrations moyennes enregistrées sont de 6,4+7,0 ug/m?3 pour les
PM2.5 et 18,6%21,9 pg/m?3 pour les PM10. Des valeurs comparables des concentrations de
particules de PM2.5 ont été rapportés par Nyanganyura et al. (2007) pour un site de fond

semi-aride au Zimbabwe.

Dans le but de valider qualitativement la reconstruction massique des aérosols fin (fraction
PM2.5) et grossier (correspondant a la différence entre PM10 et PM2.5), les concentrations
calculées ont été comparées a la variation de I'épaisseur optique des aérosols (AOD) pour les
particules fines et grossieres, comme le montre la Figure 4.7. A cet effet, nous avons utilisé
produits photométriques de niveau 2 distinguant la contribution des modes fin et grossier de
I’AOD. Notons que les mesures ont été effectuées a Djougou de Novembre 2005 a mai 2007,
dans le cadre du réseau AERONET (Aerosol Robotic NETwork) a I'aide d’un photométre. Dans
cette étude, I’AOD mesuré a 500 nm et le coefficient d’Angstréom compris entre 440 et 870
nm sont examinés. Les valeurs d’Angstrom élevées correspondent a des particules fines
(Mallet et al., 2008 ; Péré et al., 2009 ; Liousse et al., 2010) et une variation comparable
entre I'AOD et la concentration massique signifie que les concentrations au sol
correspondent dans l'ensemble en moyenne des concentrations de colonne. Ainsi des
mesures locales sont susceptibles d'étre influencées par les transports a I'échelle régionale.
La Figure 4.7 montre que pour AOD, les concentrations dans les fractions fines et grossieres
aérosols présentent en termes généraux une variation dans les saisons seches et humides
2006, alors que cette variation est similaire en saison seche 2007. Sur un plan saisonnier, le
coefficient Angstrom est respectivement de 0,73, 0,46 et 0,4. Ces résultats impliquent que

I'année 2006 est dominée par les émissions locales par rapport a 2007, ou les émissions
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régionales jouent un rble de premier plan. En effet, la source de poussiere est plus
importante en 2007, étant donné que la fraction grossiere et AOD grossiere présentent une
bonne corrélation, comme indiqué sur le graphique 4.7. Par ailleurs, en ce qui concerne la
valeur du coefficient Angstréom, année 2006 a recu plus de particules fines par rapport a
2007. Alors que, le calcul des émissions de combustion de biomasse autour du site Djougou
de 1 a 4 degrés dans les saisons séches 2006 et 2007 (Liousse, 2007) a montré qu’en 2006, le
site Djougou a été plus soumis a la combustion de biomasse qu’en 2007. Ainsi 2006 a été
plus enrichi en particules fines qu’en 2007. Ce modele explique et justifie celui obtenu dans
la spéciation chimique ou la contribution relative des MOP est plus importante en 2006

gu'en 2007 alors que les poussieres sont plus abondantes en 2007.
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Figure 4.5 : Concentrations saisonniéres et annuelles en masse des espéces
dans les fractions PM2.5 et PM10 a Djougou.
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Figure 4.6 : Concentrations hebdomadaires en masse des aérosols de Djougou reconstruites pour les

fractions PM2.5 et PM10 de novembre 2005 a octobre 2009.

14 - e AOD_fine - 45
e 440-870ANgStrom L 40
12 4 seesee PM25
T
1
% 0.8 <
g 5
=
< o6 g
€ c
(= Q
g 04 e
B S
[a]
8 02
<
0
© 6 O B B L O B O O O O L b Q& Q& Q&
S FFFFFFFFEFFFEFEEESSSS
SO A AR I SR OIS IR AR RSS
RS R A A S A A A S A R A A A R AR A RS A A
1.6 - AOD_Coarse - 120
440-870Angstrom o
1.4 H
e seeeoe Coarse size < - 100
§ 12 - e -
=
8 1 - 80 E
c 7 o0
< 2
£ 0.8 - L 60 §
c =
©
8 06 - . s
B * L 40 §
8 04 X g
S 04 X 5
..o ° '.. : W- 20 ©
0.2 - o K .o..’:.. . 'o.... :.. Py o Ve 0 ‘ .".
6 H© O O O O L O O o L L L oA A QA
S S PP FPFEFEFEFEFEFEFEEEEESSSS
PP EETEEEE PP F
AR RO R R A A AR S A S S A AT WA A A SR A A A e

Figure 4.7 : Comparaison entre les concentrations des particules fines et grossiéres et 'AOD
(profondeur optique de I'aérosol) de novembre 2005 a mai 2007 ; la fraction grossiere est la

différence entre PM10 et PM2.5.
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CONCLUSION

L'analyse de quatre années d’échantillonnage (novembre 2005-octobre 2009) des aérosols
atmosphériques dans les tailles PM2.5 et PM10 a Djougou a fourni des données sur leur
composition chimique en fonction des tendances saisonnieres et des sources. Les especes
chimiques carbonées, cationiques, anioniques et métalliques ont été mesurées. Dans
I'ensemble, lesvariations des concentrations de ces especes présentent une forte
saisonnalité dans les deux fractions de taille, avec les valeurs les plus importantes
enregistrées au cours de la saison séche. En moyenne, d'une année a l'autre, les aérosols
carbonés présentent une faible variabilité dans chaque taille et a chaque saison indiquant la
stabilité des sources d'émission et les parametres qui les régissent. Le rapport moyen CO/CE
en saison seche (2,4+1,2 et 3,0+2,3 pour les PM2.5 et PM10 respectivement) et en saison
humide (2,3+0,8 dans les deux tailles) indique la présence de carbone organique secondaire
principalement dans la fractionPM10 surtout pendant la saison seche 2007. De plus, lelarge
intervalle des valeurs du rapport CO/CE suggére également que les aérosols carbonés

mesurés a Djougou sont liés a un mélange de sources.

Année apres année, les concentrations moyennes des ions variaient de 6 a 8 % en saison
seche et de 31 a 32 % au cours de la saison des pluies pour les PM2.5 et PM10
respectivement. La faible variation dans la saison seche a été liée a la stabilité des sources
d’émissions et des parametres climatologiques, alors que, la variation plus importante
pendantla saison des pluies était probablement due a la variation de la hauteur et le nombre
de jours de précipitations. Les principaux ions dans les deux tailles étaient Ca?*, NO3™ et SO4%
en saison séche, et SO4%, NOs et NHs* en saison des pluies. Cette répartition dépend de la

relation entre leurs sources d'émission et les parameétres climatologiques.

En ce qui concerne les éléments métalliques, ils ont également présenté une évolution
saisonniere bien marquée. Les concentrations les plus élevées enregistrées au cours de la

saison seche ont été affectées a Al suivi par Fe.

Les especes ont été regroupées en quatre classes, représentant respectivement EC, les MOP,
les ions et les poussieres. La spéciation chimique a été utilisée pour étudier la variation
temporelle et saisonniere des especes parclasse et les sources associées. En général,

pendant la saison séche, les poussiéres étaient le composé le plus important (intervalle : 56-
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59 %), suivies de MOP (intervalle : 30-35 %) dans la fraction PM10, sauf en 2006 ou MOP
était le plus abondant. Dans la fraction PM2.5, les poussieres et les MOP avaient des
concentrations comparables en 2007 et 2008, tandis que MOP était le plus élevé en 2006 et
2009. Les principales sources qui émergent sont les poussiéres saharienne et sahélienne
pour les fractions grossieres, puis les combustions de biomasse et les feux domestiques pour

les fractions fines.

Pendant la saison humide, les MOP était plus abondantes que les poussieres, I'CE et les
ionspour PM10 et PM2.5. En outre, le CE y avait une contribution plus élevée par rapport a
la saison seche, suggérant ainsique les feux domestiques sont une importante source
d'émission pendant toute I'année. Trois sources principales ont ensuite été mises en
évidence : la combustion des biocarburants pour l'usage domestique, les émissions

biogéniques et les émissions de poussieres locales.

De la spéciation chimique, les concentrations hebdomadaires en masse des aérosolsde
PM2.5 et PM10 ont été estimées. Les concentrations enmasse variaient de 0,7 a 47,3 ug/m3
et de 1,4 3 148,3 pg/m? respectivement. Les concentrations moyennes étant de 6,4+7,0

ug/m? pour les PM2.5 et 18,6+21,9 pug/m3 pour les PM10.

Dans le but de valider qualitativement la reconstruction enmasse faite, les valeurs des
concentrations calculées des fractions fine (fraction PM2.5) et grossiére (correspondant a la
différence entre PM10 et PM2.5) ont été comparées avec la variation de la profondeur
optique des aérosols (AOD) pour les particules fines et grossiéres. Ce modeéle a expliqué et
justifié les résultats qui ont été obtenus dans la spéciation chimique ou la contribution
relative des MOP a été plus importante en 2006 qu'en 2007 alors que les poussieres étaient

plus abondantes en 2007.

141




CHAPITRE V : POLLUTION DES CAPITALES
AFRICAINES ET IMPACT SUR LA SANTE : CAS DE
YAOUNDE (CAMEROUN)
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INTRODUCTION

Les impacts de la pollution atmosphérique sur la santé humaine s’évaluent par les études
épidémiologiques ou toxicologiques.

Les études épidémiologiques traitent d’un lien statistique entre I’'exposition aux particules et
leurs effets sur certains critéres de santé telles que la mortalité pour causes respiratoires ou
la survenue de crises d’asthme, a partir du témoignage de personnes ou a partir de registres
d’hopitaux par exemple.

Les études toxicologiques consistent a exposer des humains, des animaux ou des cellules en
culture aux particules et a déterminer leurs effets biologiques. Cette méthode présente
I’avantage de donner une évaluation réelle de I’exposition humaine a la pollution et
d’identifier les mécanismes induisant ses effets.

Dans le but d’évaluer I'impact de la pollution particulaire atmosphérique sur la santé des
populations africaines, le programme POLCA a mis sur pied trois sites expérimentaux dans
trois de ses capitales : Bamako au Mali, Dakar au Sénégal et Yaoundé au Cameroun. Ces sites
ont été choisis sur des carrefours de circulation représentatifs des activités urbaines des
villes africaines subsahariennes. Pour y parvenir, une campagne de mesure intensive a été
effectuée du 20 janvier au 02 février 2009 a Bamako et une autre du 01 au 13 décembre
2009 a Dakar dans laquelle j’ai pris une part active. Les résultats issus des analyses chimiques
et toxicologiques des échantillons prélevés lors de ces campagnes ont été présentés dans le
cadre d’une theése de doctorat (Doumbia, 2012) et d’une publication (Val et al., 2013).

A Yaoundé, j'étais en charge d’installer le site et de faire les prélevements qui se sont
déroulés de décembre 2012 a juillet 2013, sur un pas de temps mensuel. Les échantillons
issus de cette campagne ont fait I'objet d’analyses chimiques et biologiques dont les

résultats sont présentés ici.
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V.1. CARACTERISATION CHIMIQUE ET ETUDE DES SOURCES DE
L’AEROSOL YAOUNDE

Lors des analyses toxicologiques, les échantillons ont été regroupés en trois classes de taille
suivant le diametre aérodynamique des particules. Ainsi les particules ont été rassemblées
en:

- particules grossieres pour celles dont le diametre était compris entre 1 et 2,5 um ;

- particules fines pour celles dont le diametre variait de 0,25a 1 um ;

- particules ultrafines pour celles dont le diameétre était inférieur a 0,25 um.

Ensuite, pour chaque classe de taille, les échantillons ont également été regroupés en deux
lots suivant les saisons seche et humide qui caractérisent notre site d’étude. En effet,
Yaoundé est situé dans le domaine du climat équatorial humide a quatre saisons avec :

- deux saisons de pluies dont une grande de septembre a novembre et une petite d’avril a
juin;

- deux saisons seches dont une grande de décembre a mars et une petite de juillet a aoat.

De ce fait, les échantillons prélevés en décembre, janvier, février, mars et juillet ont été mis
ensemble pour représenter la saison seche. Ceux des mois d’avril a juin ont été utilisés pour
caractériser la saison humide.

Dans la suite, nous utiliserons les termes « grossieres, fines, ultrafines » pour désigner les

tailles des particules et nous interpréterons les résultats par saison

V.1.1. Concentration gravimétrique des aérosols

La variation mensuelle de la masse des aérosols échantillonnés sur le site de Yaoundé est
illustrée par la Figure 5.1. Quelque soit la classe de taille considérée, les concentrations
massiques présentent une variation bimodale avec les pics en février et juillet sauf dans le
cas des particules grossieres ou on observe un seul pic en février. Les masses enregistrées
varient de 50,6 a 172,2 ug/m? pour le total, de 17,3 a 70,5 pg/m? pour les grossiéres, de 6,0 a
29,3 pg/m3pour les fines et de 19,0 & 72,4 pg/m3pour les ultrafines. Les valeurs minimales
sont enregistrées en général en saison humide sauf dans le cas des particules grossieres dont

le minima est en juillet. Les plus hautes valeurs quant a elles sont observées en saison seche
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(février). La masse des particules grossiéres mesurée en janvier n’est pas prise en compte ici
car, il y a eu une perte de matiere lors de la pesée.

Comme l'indique le Tableau 5.1, la masse moyenne des particules enregistrée a Yaoundé
(87,4 ug/m3) est supérieure aux concentrations moyennes mesurées en 2012 dans cette ville
par I’'OMS pour les tailles PM2.5 (49,0 pg/m?3) et PM10 (65,0 ug/m3). Cette masse moyenne
est du méme ordre de grandeur que celle obtenue a Dakar (80,7 pg/m3) et est inférieure a
celle mesurée a Bamako (122,1 pg/m?3) (Thése Doumbia, 2012). Toutes ces concentrations
sont largement supérieures aux moyennes annuelles a ne pas dépasser fixées par I'OMS
dans ses derniéres directives sur la qualité de I'air et qui sont de 10 et 20 ug/m? pour les

PM2.5 et PM10 respectivement (OMS, 2006).

Une étude comparée des concentrations par classe de taille montre que les particules
grossiéres sont les plus abondantes a Dakar et Bamako (63 et 52 % respectivement) alors
que les ultrafines y sont les moins représentées (7 et 12 % respectivement) contre 30 et 36
% respectivement pour les fines. Par contre a Yaoundé, les particules ultrafines sont les plus
représentées avec 44 % contre 37 et 19 % pour les particules grossieres et les particules fines
respectivement. La dominance de la taille grossiere se justifie a Bamako par les événements
de poussieres enregistrés lors des prélevements et a Dakar par la proximité de I'océan par
rapport au site de mesure. Méme s’il n’existe pas de limite franche entre sources et tailles
des particules, en général, les particules grossieres sont des poussieres ou des sels marins,

alors que les particules fines a ultrafines caractérisent les différents types de combustion.

Sur le plan saisonnier, les particules ultrafines sont les plus abondantes en saison séche (46
%) contre 35 % pour les grossieres et 19 % pour les fines. A contrario, les particules les plus
abondantes en saison humide sont celles grossieres avec 47 contre 38 % et 15 % pour les
ultrafines et fines respectivement. Les particules fines présentent les plus faibles masses en
toute saison. Ces variations de concentration sont probablement liées a I'impact climatique
sur les sources d’émissions. La masse totale enregistrée en saison séche (108,0 pg/m?3) sur le
site de Yaoundé, est inférieure a celle obtenue par Pelassy sur le méme site (161,8 pg/m3) en
1977 pendant cette saison. En saison humide par contre, la masse totale obtenue (54,9
ng/m3) est supérieure a la concentration moyenne de 50,3 pg/m3 mesurée par Pelassy. Cette

différence peut étre due a I'évolution des sources ou a l'influence de la variation des
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précipitations qui caractérisent cette saison. Les mesures effectuées par Pelassy ont été

faites sur une année climatique du 08/03/1976 au 18/04/1977.
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Figure 5.1 : Variation temporelle des concentrations massiques moyennes mensuelles

Tableau 5.1 : Masse gravimétrique (pug/m?3) et pourcentage massique en fonction des saisons et par
classe de taille des échantillons prélevés sur les sites POLCA. * Mesures journaliéres faites en saison

séche 2009 (Doumbia, 2012). **Concentrations massiques des aérosols totaux en pg/m3 obtenues

par classe de taille des aérosols prélevés a Yaoundé.

sur le site de Yaoundé de décembre 1976 a juillet 1977 (Pelassy, 1979). ***Concentrations moyennes
mesurées en 2012 a Yaoundé par I'OMS.

Tgille Yaoundé Bamako* Dakar*
particules Saison séche | Saison humide | Moyenne Moyenne Moyenne
G 37,7 (35%) 25,8 (47%) 32,6 (37%) 63,7 (52%) 50,5 (63%)
F 20,9 (19%) 8,4 (15%) 16,2 (19%) 43,8 (36%) 24,1 (30%)
UF 49,4 (46%) 20,7 (38%) 38,6 (44%) 14,6 (12%) 6,0 (7%)
Total 108,0 54,9 87,4 122,1 80,7
Pelassy** |161,8 50,3 120,0
PM2.5*** 49,0
PM10*** 65,0
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V.1.2. Composition chimique des aérosols

Les espéeces chimiques mesurées sur les échantillons de Yaoundé sont les especes carbonées
(CO, CE), les ions inorganiques (ClI, NOs,, SO4%, NH4*, K*, Na*, Mg?* et Ca?') et les acides
organiques (CH3CO,, HCOZ et C;04%), les éléments traces n’ayant pas pu étre analysés. Dans
la suite, ions inorganiques et acides organiques sont mis ensemble comme especes solubles
et désignés sous le nom d’espéeces ioniques. Les concentrations moyennes saisonnieres des
différentes especes par classe de taille sont consignées dans le Tableau 5.2. Dans I'ensemble,
les concentrations des différentes especes chimiques sont plus abondantes en saison seche.
Les especes carbonées sont deux fois plus abondantes comparées aux espéeces ioniques aussi
bien en saison séche (23,7 et 11,5 pg/m? respectivement) qu’en saison humide (16,3 et 8,4
ug/m?3 respectivement).

L'analyse de la composition chimique des aérosols de Yaoundé est faite par élément

chimique, par saison et par classe de taille.

V.1.2.1. Les espéces carbonées

V.1.2.1.1. Variations saisonnieres des concentrations du carbone particulaire

Comme le montre le Tableau 5.2, les concentrations moyennes de CT et CO obtenues en
saison seche sont plus élevées que celles mesurées en saison de pluies. CE présente un tout
autre scénario avec les concentrations plus importantes en saison humide.

Considérées par classe de taille, les concentrations moyennes de CE en saison seche sont
plus élevées dans le mode grossier (4,0+1,7 ug/m3) et comparables dans les modes fin
(1,6+0,4 pg/m3) et ultrafin (1,3+1,0 pg/m3). A linverse, en saison humide, CE est plus
abondant dans la fraction ultrafine (4,0+5,6 ug/m?3) mais plus bas dans le mode fin (1,3+0,04
ug/m?3), la valeur intermédiaire étant enregistrée dans le mode grossier. Pour ce qui est du
CO, les concentrations en saison seche sont comparables dans les modes grossier (6,7+3,4
ug/m?3) et ultrafin (6,2+4,3 ug/m3) et plus basses dans le mode fin. En saison de pluies, CO
est plus représenté dans le mode grossier (4,7+1,3 ug/m?3) contre 2,4+0,4 ug/m? dans la
fraction fine et 1,3+1,4 ug/m3dans la fraction ultrafine. Les valeurs des concentrations de CO
sont en général supérieures a celles enregistrées pour les CE sauf dans la fraction ultrafine
de la saison humide ou c’est I'inverse qui est observé. Par ailleurs, CE ne présente pas de

véritable tendance saisonniere dans les trois modes, malgré les concentrations un peu plus
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importantes en saison humide. Ceci suggere la présence d’une ou de plusieurs sources
d’émission permanentes tout le long de I'année. CO par contre a une saisonnalité bien
marquée, les concentrations en saison seche sont 2 fois supérieures a celles de la saison
humide. On pourrait déduire de cette observation que les conditions météorologiques ont

une influence non négligeable sur leur présence dans I'atmosphere.

V.1.2.1.2. Résultats des mesures de carbone suie par ’Aéthalométre

J'ai effectué des mesures optiques de black carbon (BC) de taille inférieure a 2.5 um a partir
de I’Aethalométre a Yaoundé en juin 2004 (site IRGM) et en septembre 2010 (site marché de
Mvog-Mbi). L’enregistrement automatique des concentrations s’est fait en continu sur un
pas de temps de 03 min. Notons que les appellations CE et BC recouvrent la méme espece
chimique et ne se distinguent que par la méthode de mesure : thermique pour CE et optique
pour BC. D’ou l'usage des deux appellations dans ce document en fonction du type

d’instrument utilisé pour les mesures.

Les Figures 5.2 et 5.3 présentent respectivement les variations diurnes de BC enregistrées
sur les deux périodes de mesures et sa variation mensuelle sur le mois de juin 2004. Elles
mettent en exergue le rbéle prépondérant joué par le trafic automobile dans I’émission
d’aérosols carbonés a Yaoundé. En effet, la Figure 5.2 montre clairement deux maxima
correspondant aux pics de circulation liés au départ (entre 06h00 et 08h00) et au retour des
travailleurs (entre 18h00 et 21h00). Un troisieme pic moins prononcé, correspond au retour
des éléves (entre 15h00 et 17h00). En plus de cette variation journaliére des concentrations
liége au trafic, on peut également voir sur la Figure 5.3 une variation mensuelle bien
marquée. Les valeurs les plus élevées sont enregistrées dans la premiere quinzaine du mois
et au-dela, elles décroissent pour atteindre les valeurs les plus basses a la fin du mois. Cette
variation est influencée par le rythme salarial des travailleurs de la fonction publique qui
apres paie, pour ceux qui avaient garé faute de moyens financiers, mettent a nouveau leurs
véhicules en circulation et les garent aux alentours de la moitié du mois pour attendre la

prochaine paie.

Par ailleurs, on observe sur les Figures 5.2 et 5.3 une augmentation nette de la concentration
de BC; on passe d’une moyenne de 2,84+1,1 ug/m3en 2004 a 5,0+2,0 pg/m3 en 2010 et a

6,2+3,2 pg/m3 en 2013. Cette concentration de plus en plus élevée de se justifie

148




probablement non seulement par la densité du trafic qui varie d’un site a I'autre, mais
également par I'augmentation du parc automobile dont le taux d’accroissement annuel a
Yaoundé est de 4 % (Matcheubou et al., 2009), de I'adge et de I'état des véhicules utilisés. En
effet, 92 % du parc automobile camerounais est constitué de véhicules acquis en seconde
main. Ces véhicules ont un age supérieur a 15 ans a déclaré le ministre camerounais délégué
aupres du ministre des Transports en 2015

(http://www.investiraucameroun.com/transport/1706-6454-92-du-parc-automobile-

camerounais-est-constitue-de-vehicules-acquis-en-seconde-main).

Les concentrations moyennes de BC mesurées a Yaoundé sont largement inférieures a celles
enregistrées dans d’autres capitales africaines (Liousse et Galy-Lacaux, 2010) en I'occurrence
Cotonou, Bamako et Dakar comme illustré sur la Figure 5.4 et supérieures aux valeurs de
Paris. Les valeurs élevées a Cotonou sont liées a I'accroissement du nombre de véhicules de
seconde main d’age avancé et utilisant les moteurs a deux temps (avec de |’essence
mélangée a I'huile qui est un combustible tres sale) tels que les taxis (Assamoi et Liousse,
2010). En outre, I'essence y est de mauvaise qualité en raison de |'importation illégale de
produits sous — standardisés en provenance du Nigeria voisin (Fanou et al., 2006). Bamako
par contre est en grande partie influencé par les feux domestiques et les émissions de moto
avec 46 % de la population qui en possédent au moins une (DHS, 2006). A Dakar, les
combustibles fossiles (87 %) et les combustions de biomasse (13 %) ont été identifiés comme
sources émettrices de CE et CO (Doumbia, 2012). A Paris par contre, les concentrations sont
moindres du fait de I'application des reglementations visant a limiter I’age des véhicules et

imposer l"'usage des combustibles fossiles de qualité normalisée.

V.1.2.1.3. Sources d’émissions des espéeces carbonées a Yaoundé

Généralement, en zone urbaine, CE et CO sont issus de la combustion de fuel lié au trafic
automobile (Favez, 2008 ; Mmari et al., 2013) qui en est une source majeure. Dans la
capitale camerounaise, le trafic est dominé au centre ville par les véhicules (véhicules de
tourisme, taxis, cars en communs, camions) utilisant les combustibles fossiles (essence,
gasoil) comme source d’énergie. A c6té de cela, dans les quartiers populaires, les motocycles
appelés communément « motos-taxis » sont prisés pour les déplacements dans les zones a

acces difficile pour les taxis. Ces motos utilisent également de I'essence mais qui parfois est
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frelatée. Les Figures 5.2 et 5.3 illustrent I'impact du trafic sur les émissions de carbone dans

la ville de Yaoundé.

De plus, en Afrique, 'usage domestique généralisé des combustibles solides tels que le bois,
le charbon de bois comme sources d’énergie pour la cuisine ou le chauffage (Doumbia, 2012)
aussi bien en zone rurale qu’en zone urbaine, y font de la combustion de biofuel également
une source majeure de CE et CO. Une étude sociale initiée par le PNUD en 2014 sur les
sources d’énergie au Cameroun a évalué a 75 % le nombre de ménages ayant recours
quotidiennement au feu de bois comme source d’énergie culinaire. Une illustration en est
faite sur la photo 1.5 du CHAPITRE I.

En plus du trafic et des feux domestiques, les concentrations de CE et CO sont en lien
probable avec la combustion de biomasse. Dans la capitale camerounaise et ses environs,
une partie de la population pratique I'agriculture de subsistance et voire de rente, et en
saison seche, entre les mois de décembre et de février, les feux sont utilisés pour le
nettoyage des parcelles cultivables.

Une autre source importante d’aérosols carbonés a Yaoundé concernant ici uniquement la
fraction organique, est I'existence de processus photochimiques, a I'origine de la formation
d’aérosols organiques secondaires par photo-oxydation. Une autre source de carbone
organique est la présence dans I'atmosphere de particules primaires d’origine biologique
(débris végétaux, pollens, bactéries). La présence de ce type de particules dans I'atmosphere
de Yaoundé, pourrait expliquer, au moins en partie, I'importance des concentrations en

carbone organique observée dans le mode grossier en saison humide.

Le rapport CE/CT donne des indications sur les sources des aérosols carbonés et sur la
contribution des aérosols organiques secondaires (AOS). Les faibles valeurs du rapport
(hormis dans la fraction ultrafine en saison humide) peuvent supposerla présence
importante de feux domestiques, une contribution d’aérosols organiques secondaires et
enfin I'impact des feux de biomasse et des sources biogéniques. Les matiéres biogéniques ne
contiennent pas de CE, tandis que le CT issu du bois et d’autres combustions de biomasse est
constitué typiquement de moins de 10 % de CE (Hildermann et al., 1991 ; Liousse, 1996 ;
Andreae et Merlet, 2001 ; Fine et al., 2004). A contrario, I'aérosol carboné issu du trafic

contient plus de CE (Mkoma, 2008). Le rapport CO/CE, permet quant a lui de déterminer
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I'origine primaire ou secondaire de I'CO, en sachant que CEest toujours issu d’'une source
primaire.

Le Tableau 5.2 renseigne sur les valeurs moyennes des rapports CE/CT et CO/CE par saison et
par taille des aérosols de Yaoundé.

En saison seche :

- dans la fraction grossiére, la valeur CE/CT (0,5+0,3) indique une contribution non
négligeable de la combustion incompléte du combustible fossile due au trafic, mais aussi
probablement des apports de la combustion de biomasse et des feux domestiques. Par
ailleurs, le rapport CO/CE légérement au dessus de 2 indique sans doute également la
contribution de la source biogénique qui émet CO principalement dans la fraction grossiere.
- la valeur de CE/CT dans la fraction fine (0,3+0,2) démontre d’un apport plus important en
CO comme le confirme le rapport CO/CE. Dans ce mode, en marge des sources primaires
(combustions de fuel, de biofuel, de biomasse), on peut supposer la formation de CO
secondaire.

- la valeur du rapport CE/CT relativement faible (0,2+0,2) et celle élevée de CO/CE (5,4+4,0)
dans la fraction ultrafine montre qu’elle est dominée par le carbone organique issu de

processus photochimiques induisant la formation d’AOS par photo-oxydation.

En saison humide :

- le trafic routier et les feux domestiques sont probablement les sources primaires de CO et
CE dans le mode grossier. En effet, ces deux types de combustions sont permanents le long
de I’'année contrairement aux feux de brousse qui sont utilisés uniquement en saison seche.
A coté de ces sources, la valeur de CO/CE indique une autre source de CO qui pourrait étre
celle biogénique.

- CO/CE dans la taille fine (1,9+0,3) dénote de la source primaire a la fois pour CE et pour CO
et CE/TC (0,3+0,03) laisse penser que ce sont les feux domestiques qui en sont la source
majeure. Comme mentionné plus haut, CO est plus abondant dans les aérosols émis par
cette forme de combustion.

- dans la taille ultrafine, CE/CT et CO/CE montrent que les émissions y sont dominées par

celles dues au trafic.
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Tableau 5.2 : Concentrations moyennes saisonniéres par classe de taille des éléments chimiques composant I'aérosol de Yaoundé :
G (Grossiére : PM>1um), F (Fine : 0.25<PM<1um), UF (ultra fine : PM<0.25um) et total.

Saison seche

Saison humide

Especes G F UF Total G F UF Total
Especes carbonées

(ng/m3)

EC 4,0 (+1,7) 1,6 (+0,4) 1,3(x1,0) | 6,9 | 2,5(+1,3) 1,3 (+0,04) | 4,0(5,6) 7,8
ocC 6,2 (+4,3) 4,1 (£2,2) 6,7 (+3,4) 17,0 4,7 (£1,3) 2,4 (+0,4) 1,3 (x1,4) 8,4
TC 10,1(#3,8) 57(x2,4) | 7,9(3,4) | 23,7 | 7,3(x0,1) 3,7 (0,4) 5,3 (14,2) 16,3
CE/CT 0,5 (£0,3) 0,3(0,2) 0,2 (0,2) 0,4(20,2) 0,3(0,03) 0,5(+0,6)

CO/CE 2,2 (£2,1) 2,5(x1,1) | 5,4(x4,0) 2,5 (£1,9) 1,9 (+0,3) 0,3 (£0,2)

Especes ioniques

(ng/m3)

Na* 87 (+48) 69 (+44) 68 (+48) | 223 | 88(x16) 23 (£6) 9 (3) 120
NH4+ 61 (+44) 333 (+64) | 398 (x132) | 791 6 (+10) 269 (£97) 159 (+40) 434
K+ 65 (+38) 215 (+106) | 569 (+238) | 849 74 (6) 75 (+48) 111 (£59) 261
Mg2* 54 (+28) 37 (£10) 15 (+14) | 106 45 (£7) 19 (+14) 2 (£1) 67
Ca?* 621 (+267) | 266 (x43) | 178 (+187) | 1065 | 587 (+200) 138 (83) 24 (£8) 749
cr 157 (+103) 57 (£83) 77 (£93) | 292 | 237(30) 0 (0) 16 (£8) 252
NOs 1334 (+1136) | 1231 (+1291) | 366 (+238) | 2932 | 1354 (+613)| 974 (+897) 130 (£83) 2457
S04 349 (+230) | 1643 (+1693) | 2520 (1807) | 4512 | 539 (+30) | 1845 (+1137) | 1211 (+382) 3596
CH3CO» 26 (£17) 18 (+15) 44 (£26) 89 41 (£22) 18 (+10) 15 (+11) 73
HCO» 14 (29) 15 (+14) 28 (£23) 57 18 (£9) 16 (+10) 8 (+11) 42
C2042- 80 (£65) 206 (+149) | 277 (x121) | 562 | 106 (£62) 157 (+24) 134 (+111) 398
Total 2849 4091 4539 11480 3095 3535 1819 8449




variations moyennes diurnes de BC a Yaoundé en juin 2004 et septembre 2010
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Figure 5.2 : Variations moyennes diurnes de BC a Yaoundé en juin 2004 et septembre 2010
enregistrées a l'aide de I’Aéthalométre.
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Figure 5.3 : Variation des concentrations moyennes mobiles journaliéres de BC
enregistrées a Yaoundé sur le mois de juin 2004.
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Concentations de BC dans quelques capitales africaines
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Figure 5.4 : Comparaison des concentrations de BC mesurées a Yaoundé en juin 2004, en septembre
2010 et en 2013 (décembre 2012 a aolt 2013) avec celles enregistrées dans quelques capitales
en Afrique, en Europe et en Asie.

V.1.2.2. Les espéces ioniques

V.1.2.2.1. Variations saisonnieres des concentrations des espéces ioniques

Les concentrations en ng/m3des espéces ioniques composant les aérosols grossiers, fins et
ultrafins prélevés a Yaoundé en saisons seche et de pluies sont consignées dans le Tableau
5.2 et illustrées en pourcentage par la Figure 5.5. Pour I'ensemble des especes et comme
dans le cas de CO, les concentrations moyennes saisonniéres sont plus importantes en
saison séche. Considérés par taille, certains éléments tels que le K*, Cl,, SO4> et HCO2 dans la
fraction grossiére sont plus abondants pendant la saison humide. Comparés entre eux, SO4%,

NOs et Ca?* sont les éléments dominants dans les deux saisons.

Calcium : une saisonnalité bien marquée est obtenue pour le Ca?* avec les maxima en saison
seche surtout dans la phase grossiere ou les concentrations sont les plus élevées : 621 (+267)
ng/m?3 pour les particules grossiéres contre 266 (+43) ng/m3 dans le mode fin et 178 (+187)
ng/m?3 dans le mode ultrafin. Comme I'induit son maxima dans le mode grossier, le calcium
présent dans I'air de Yaoundé résulte éventuellement d'une combinaison de la remise en
suspension de particules grossieres dérivée des sources urbaines telles que le trafic, la
combustion, les activités de construction (Chow et al., 1994 ; Gianini et al., 2012 ; Thierno,

2012) ainsi que des poussieres issues des sols dénudés. Sur les 752 km du réseau routier de
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Yaoundé, 53,5 % seulement des voies sont bitumées, la plupart des voies tertiaires étant a
I’état naturel (Matcheubou et al., 2009). En effet, les poussiéres émettent surtout dans le
mode grossier. Pendant la saison humide, les précipitations réduisent le processus de mise

en suspension des particules d’ol les concentrations moins importantes.

Nitrate : le NOs présente les fortes concentrations dans le mode grossier avec des valeurs du
méme ordre de grandeur en saison séche (1334+1136 ng/m3) et en saison humide
(13544613 ng/m3). Dans le mode fin, cet élément est plus représenté en saison séche. La
présence des nitrates dans les phases grossiére et fine (85 a 95 %) peut s’expliquer par
I’adsorption d’espéces gazeuses acides (HNOs) sur les poussiéres terrigenes (particules
basiques, présentes en abondance dans I'aérosol grossier et dans une moindre mesure dans
le mode fin). Dans la phase ultrafine, le nitrate est probablement lié a la condensation du
nitrate d’ammonium (Favez, 2008) ou aux activités anthropiques (Watson and Chow, 2001 ;

Liousse et al., 2010).

Sulfate : contrairement au NOs3, le SO4% présente les concentrations les plus importantes
dans le mode ultrafin, suivi du mode fin ou inversement suivant les saisons. La présence plus
importante de ces particules dans les modes fin a ultrafin aussi bien en saison seche et en
saison humide indique qu’a Yaoundé les sources probables sont le trafic automobile, la
combustion de biofuel et les processus photochimiques de formation des aérosols
secondaire dus aux températures élevées. En zone urbaine, le sulfate est utilisé comme
traceur de combustion de combustible fossile (Mkoma, 2008). La présence de SO4* dans le
mode grossier suggere une possible interaction entre cet élément et les poussieres

(Manktelow et al., 2010).

Ammonium : comme le sulfate, 'ammonium est plus abondant dans les fractions fine et
ultrafine avec les pics de concentration en saison séche. Dans ces tailles, une fraction
importante d'ammonium devrait étre essentiellement associée au sulfate, étant donné que
le nitrate d’ammonium et le chlorure d’ammonium sont connus pour étre beaucoup plus

volatils que le sulfate d’ammonium (Favez, 2008).

Potassium : les variations de K* observées sur la Figure 5.5 montrent une forte concentration
de cet élément dans la phase ultrafine pendant la saison seche, tandis que les

concentrations les plus faibles sont enregistrées durant la saison des pluies dans les modes
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fin et grossier. Un phénomene similaire a été observé sur des sites impactés par les feux de
biomasse tels que durant les campagnes de SAFARI-92 (Maenhaut et al., 1996). Ceci indique
ainsi I'impact des feux de biomasse sur le site de Yaoundé. En effet, d’aprés Ruellan et al. en
1999, le potassium peut étre utilisé comme traceur de source de combustion de biomasse.
Cette variation est également observée pour le C;04" qui est également considéré comme

traceur de combustion de biomasse.

Acides organiques : plusieurs sources de ces éléments ont été identifiées. D’apres Simoneit
(1986), Schauer et al. (2001, 2002 a), Wang et al. (2002), les acides carboxyliques contenus
dans I'atmosphére sont issus de différents types de combustion (biomasse, produits fossiles,
cigarettes). lls sont émis également dans I'air ambiant avec les sels marins (Mochida et al.,
2002, 2007) ou proviennent de la conversion gaz-particule des carbones organiques volatiles

et des réactions hétérogenes a la surface des aérosols.

Dans le paragraphe suivant, il sera fait une validation des sources a 'aide de traceurs.
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Figure 5.5 : Contribution saisonniéere par taille des espéces ioniques
composant I'aérosol de Yaoundé.

V.1.2.2.2. Sources d’émission des espéces ioniques
Plusieurs éléments chimiques tels que le Na*, le K*, le Ca?*, le SO4* peuvent étre utilisés
comme traceurs de sources d’émissions des aérosols. lls serviront ainsi dans ce paragraphe a

la validation des différentes sources émises en hypothése précédemment.




Les sels marins

La source marine n’a pas été identifiée comme étant une source importante d’aérosols sur
notre site d’étude. Yaoundé est situé a environ 200 km au nord de |'océan Atlantique et son
atmosphere est majoritairement influencée en toute saison par des masses d’air provenant
du sud ouest comme lillustre les retro trajectoires faites sur la période d’échantillonnage
(Figure 5.6). On s’attend donc d’apres les déplacementsdes masses d’air a y trouver des
concentrations significatives de sels marins. Mais les ratios obtenus entre le sodium qui est
utilisé comme traceur de ce type de particules (Sciare et al., 2005), et les principaux ions
(Mg?*, Ca?*, K*, CI" et SO4%) composant I'eau de mer (Tableau 5.3) sont trés largement
supérieurs a ceux trouvés dans la littérature (Seinfeld and Pandis, 1998), indiquant ainsi une
ou des origines autres que marine pour ces éléments sauf dans le cas du CI™ qui présente une
valeur inférieure. En effet, le pourcentage de la contribution marine en ces éléments varie
de 0 a 1 % en toute saison et dans toutes les fractions. De ce fait, le calcul des concentrations
de sels marins a été jugée trop peu fiable pour étre pris en compte ici. Cette conclusion a été

également obtenue pour ce site par Pelassy en 1984.

La source terrigéne

Le calcium est généralement issu des sels marins et/ou des poussiéres terrigénes. Sur notre
site, la contribution marine étant négligeable, il peut étre considéré comme provenant des
poussieres et étre ainsi utilisé comme traceur de source terrigéne en I'absence de données
de métaux tels que I'aluminium et le fer. L'influence de cette source sur la présence certains
éléments qui peuvent également lui étre associés a été déterminée a travers I'étude de la
corrélation entre ces éléments K*, Mg?*, NOs3", SO4> et OC et son traceur Ca?*. Les résultats
présentés dans le Tableau 5.4 montrent que Mg?*est principalement issu de cette source
pendant la saison seche dans les trois modes et pendant la saison humide dans les modes
grossiers et fins. K* est émis par cette source dans le mode grossier de la saison seche et les
modes grossier et ultrafin de la saison humide. La présence de Mg?* et K* dans les poussiéres
s’explique par la composition minéralogique des sols de Yaoundé qui sont issus de

I'altération de la roche mére de nature granito-gneissique riche en silicates.

Les éléments NOs, SOs* et CO influencés par les poussiéres sont des formations

secondaires. Dans ce cas, les particules terrigénes servent de noyaux de condensation a ces
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éléments issus de sources primaires. Les corrélations moyennes a bonnes trouvées entre
NOs’, SO4% et Ca?* dans les différents modes et tout le long de I'année et principalement en
saison humide pour le NOsmontrent la contribution non négligeable de la source terrigeéne
a la formation secondaire de ces deux éléments. Par contre, CO est influencé par cette

source uniguement en saison humide dans le mode fin.

La source combustion

Le rapport entre K* et CE, est souvent utilisé pour étudier les contributions des différentes
formes de combustions aux aérosols atmosphériques (Andreae, 1983). En effet, le potassium
a de multiples sources, notamment marines et terrigénes, mais |l a aussi été détecté dans
des feux de biomasses (Andreae et al., 1988 ; Echalar et al., 1995 ; Liousse et al., 1996).
Watson et al. (2001) ont montré, dans le cas d'une étude de profils de différentes sources de
PM2.5 (émissions véhiculaires, combustions de biomasses, matiére crustale et combustions
de charbons) au Colorado (USA), que le potassium est un bon traceur de la source de
combustion de biomasse en zone influencée par les émissions anthropiques, et qu'il est tres
peu émis par les combustions d'énergie fossile. Il est donc aussi souvent utilisé comme
traceur des émissions de particules par ce type de feux (Novakov et al., 2000 ; Salam et al.,
2003 ; Duan et al., 2004).

Les résultats du rapport K*/CE par taille et par saison obtenus pour le site de Yaoundé sont
consignés dans le Tableau 5.5. En saison seche, les valeurs moyennes de ce rapport dans les
modes grossier et fin sont de 0,03 et 0,09 respectivement. Elles sont similaires aux valeurs
habituellement trouvées dans les atmospheres urbaines dominées par la combustion de
combustibles fossiles (K*/CE entre 0,02 et 0,09, Yang et al. (2005)). Par contre, dans la
fraction ultrafine, la valeur de 0,54, est comparable a celles généralement obtenues dans le
cas de combustion de bois (0,21 a 0,46 ; (Andreae, 1983)). Dans le cas de la saison des pluies,
ce rapport varie de 0,02 a 0,06 dans les trois modes, induisant une source dominante de

combustible fossile.
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Tableau 5.3 : Valeurs des rapports obtenues entre le sodium utilisé comme traceur de source marine

et les principaux ions composant I'eau de mer et leurs valeurs standards.

rapports Saison seche Saison humide Standard
Grossier Fin Ultrafin Grossier Fin Ultrafin

Cl/Na 1,4 0,5 1,0 2,5 0,0 1,9 1,8

Mg/Na 0,7 1,1 0,2 0,5 1,0 0,3 0,12

Ca/Na 8,5 71 2,6 6,7 6,8 2,8 0,038

K/Na 0,7 31 11,8 0,8 3,8 12,5 0,037

SO4/Na 4,0 24,8 53,4 6,2 94,4 148,9 0,252

Tableau 5.4 : Coefficients de corrélation (r) entre le calcium utilisé comme traceur de source
terrigéne et les éléments pouvant étre influencés par cette source.

Eléments Saison seche Saison humide
Grossier Fin Ultrafin Grossier Fin Ultrafin
K* 0,90 0,03 0,04 0,75 0,20 1,00
Mg?* 0,95 0,74 0,99 0,93 0,84 0,16
NOs” 0,59 0,66 0,66 0,76 0,71 0,98
S04* 0,55 0,18 0,96 0,83 0,38 0,50
ocC 0,38 0,07 0,04 0,19 0,64 0,26

Tableau 5.5 : Valeurs moyennes et ecartypes du rapport K*/CE par classe de taille en fonction des
saisons enregistrés sur le site de Yaoundé de décembre 2012 a juillet 2013.

Moyenne
Ecartype

Saison seche Saison humide
Grossier Fin Ultrafin Grossier Fin Ultrafin
0,03 0,09 0,54 0,04 0,06 0,02
0,04 0,09 0,31 0,02 0,04 0,02

V.1.3. Spéciation chimique des aérosols de Yaoundé

En I'absence de données sur les métaux traces souvent utilisées pour la détermination des

quantités de poussieres contenues dans l'aérosol (Terzi, 2001), la contribution des

poussieres a été établie suivant la méthode présentée par Guinot et al. (2007). Elle nous a

aussi permis de déterminer les MOP (matiéres organiques particulaires). En premier lieu, le

facteur de conversion de CO en MOP a été fixé arbitrairement a 1,8 et la régression linéaire a

été établie entre les concentrations de Ca*' et les masses manquantes, lesquelles sont

calculées par différence entre les masses pesées et les masses reconstruites de la fraction
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grossiere (somme de CE, MOP et ions). La pente de cette régression linéaire représente le
facteur de conversion de Ca?* en poussiéres et elle a été appliquée sur toutes les fractions.

La Figure 5.5 présente la contribution en pourcentage des différentes especes (CE, MOP,
poussieres, ions) constituant I'aérosol de Yaoundé par classe de taille et par saison. Dans
I’ensemble, les especes dominantes sont les poussiéres dans la fraction grossiére (environ 60
% en saison séche et 70 % en saison humide) et les MOP dans la fraction ultrafine surtout de
la saison séche (environ 50 %). Pendant la saison humide, le carbone élémentaire est

I’espéce dominante de la fraction ultrafine.
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Figure 5.6 : Spéciation chimique en pg/m? des aérosols de Yaoundé en fonction des saisons (S :
saison seche ; H : saison humide) et des différentes fractions (G : fraction grossiere ; F : fraction fine ;
UF : fraction ultrafine)

Cette premiere partie présente les concentrations gravimétriques moyennes et la
composition chimique avec une discrimination en taille et par saison des particules prélevées
a Yaoundé entre décembre 2012 et juillet 2013. Elle présente également une étude
sommaire des sources d’émissions des différentes especes a travers des rapports inter
éléments. Les concentrations massiques les plus abondantes sont enregistrées dans la
fraction ultrafine durant la saison seéche et dans celle grossiére en saison humide.

Les especes carbonées sont deux fois plus abondantes que les espéces ioniques aussi bien en
saison seche qu’en saison humide, avec les contributions les plus importantes observées

dans le mode grossier. Les rapports CE/CT, CO/CE et K*/CE ont été utilisés pour identifier les
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sources majeures des aérosols carboné dans I'atmosphére de Yaoundé. Les valeurs de ces
rapports convergent vers la thése de la prédominance des différentes formes de combustion

dans les trois modes.

V.2. ETUDE DE L'IMPACT TOXICOLOGIQUE DE L’AEROSOL
ATMOSPHERIQUE A YAOUNDE

La pollution atmosphérique constitue un probléeme environnemental complexe et majeur
quise pose partout dans le monde. L’Afrique, a l'instar des autres continents, est confrontée
a cette pollution, ainsi qu’a ses multiples impacts, a savoir sur le climat et sur la santé des
populations. De nombreuses études ont montré que I'exposition a court et a long termes
aux particules atmosphériques cause une morbidité et une mortalité importante (OMS, 2000
; Pope et al., 2009). Bien que les données sur la pollution atmosphérique en Afrique soient
trés peu fournies, les récentes estimations de I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)
dénombrent approximativement plus d’1 million de morts prématurés chaque année dans le
monde imputables aux effets de la pollution, dont 5 % pour la seule Afrique (OMS, 2006).
Par ailleurs, les sources de cette pollution en Afrique augmentent de fagon considérable,
compte tenu d’une croissance urbaine galopante et soutenue des villes (Banque Mondiale,
2003).

Comme il apparait sur la Figure 5.7, les populations d’Afrique de I'Ouest et Centrale sont
exposées a des niveaux de pollution de PM10 (particules de diamétre inférieur ou égal a 10
um) du méme ordre de grandeur que la plupart des grandes mégacités et villes
industrialisées du monde, ceci notamment a cause de fortes densités de population
soumises a des activités anthropiques de plus en plus importantes, consécutives a une
urbanisation croissante trés peu régulée. Un article de Patel and Burke, (2009) soutient que
I'urbanisation est un danger sanitaire pour certaines populations vulnérables et que cette
évolution démographique menace de créer une catastrophe humanitaire. Comme on peut le
voir sur la Figure 5.8, le taux de mortalité lié a cette pollution va croissant et si rien n’est fait
pour la stopper, d’ici 2030, elle sera plus mortelle que tous les autres facteurs
environnementaux de mortalité prématurée tels que les eaux polluées et le paludisme. De
méme, I'impact de la pollution ambiante ne se limite pas aux seuls effets sanitaires et

climatiques, mais peut influencer I’économie locale de fagon significative en termes de codts
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santé (US EPA, 2012). L'Organisation Mondiale de la Météorologie (OMM), relayée par
I’'OMS (Organisation Mondiale de la Santé), souligne d’ailleurs que la pollution en milieu
urbain est devenue un probléme socio-économique majeur de I'ensemble de nos sociétés,
quel que soit son niveau de développement.

Dans la suite de cette partie, une évaluation de la toxicité des aérosols de Yaoundé en lien
avec leur composition chimique est faite. Mais avant, il est fait une breve description des

différents biomarqueurs utilisés lors des analyses toxicologiques.
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Figure 5.7 : Carte mondiale de la pollution par les matiéres particulaires de taille inférieure a 10 um
(Panday et al., 2002).
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Figure 5.8 : Carte a I'échelle globale des décés prématurés liés aux risques environnementaux (OCDE,
2012).




V.2.1. Zoom sur les biomarqueurs d’exposition et d’effets d’exposition
impliqués dans I’étude de la toxicité des aérosols atmosphériques de
Yaoundé

Les études toxicologiques permettent de controler les expositions de modeles d’études
humains, animaux ou in vitro sur des cultures cellulaires. Ces études s’appuient sur
I’évaluation de [I'induction de [I'expression de biomarqueurs par les particules
atmosphériques. Pour le cas de Yaoundé, des tests in vitro de la toxicité des particules
grossieres, fines et ultrafines ont été réalisés sur des cellules épithéliales bronchiques
humaines. Les réactivités biologiques des particules ont été caractérisées en mesurant
I’expression d’un panel de biomarqueurs. Les interleukines IL6 et IL8, deux cytokines pro-
inflammatoires, ont été utilisées comme biomarqueurs d’exposition pour la réponse pro-
inflammatoire. Ensuite, IL6 et IL8, le cytochrome P450 1A1 (CYP1A1) et la NADPH quinone
déhydrogénase (NQO-1), L'Heéme oxygénase 1 (HO-1) et le Superoxyde Dismutase (SOD-2)
ont été étudiés en tant que biomarqueurs d’effets d’exposition pour I'expression des genes
de la réponse pro-inflammatoire, des enzymes du métabolisme des xénobiotiques et des
enzymes anti-oxydantes respectivement. Les tests acellulaires sur le Dithiothréitol (DTT) et
sur un ADN circulaire (le plasmide @X174 RF1) ont également été effectués afin de
déterminer les capacités oxydatives intrinseques et in-vitro respectivement des particules de

Yaoundé.

V.2.1.1. Les biomarqueurs de la réponse pro-inflammatoire: les

cytokines pro-inflammatoires

- Pinterleukine 6 (I'IL-6)

L'IL-6 est une cytokine pro-inflammatoire secrétée par les cellules épithéliales et
endothéliales de |'appareil respiratoire, macrophages alvéolaires, lymphocytes B. Son
importance dans la pathogenése de la broncho-pneumopathie chronique obstructive (BPCO)
a été mise en évidence par des études montrant chez ces malades de fortes concentrations
d’IL-6 dans le sérum et les crachats, associées au déclin des fonctions pulmonaires

(Donaldson et al., 2005 ; Walston et al., 2007). L'IL-6 a été liée a la faiblesse des muscles
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squelettiques pulmonaires chez les patients atteints de BPCO ainsi que I'exacerbation des
infections pulmonaires chez ces personnes (Wedzicha et al., 2000 ; Yende et al., 2005 ;
Yende et al., 2006).

- Pinterleukine 8 (I'IL-8)

L’IL-8 est la chimiokine principale attirant les neutrophiles (Kobayashi et al., 2008) qui est
produite majoritairement par les cellules épithéliales de I'appareil respiratoire mais aussi par
les macrophages et les cellules endothéliales. L'IL-8 est présente a forte dose chez des
patients atteints de mucoviscidose et de BPCO (Sly et al., 2009 ; De Diego Damia et al.,
2011). La baisse de production d’IL-8 seule ou associée a celle d’autres cytokines pro-
inflammatoires supprime I'attraction et I'activation des neutrophiles (Richman-Eisenstat et

al., 1993).

V.2.1.2. Les biomarqueurs du métabolisme des xénobiotiques

- Le cytochrome P 450 1A1 (CYP1A1)

Cette enzyme qui fait partie de la famille des cytochromes P450 est localisée dans la
membrane du réticulum endoplasmique. Le CYP1A1 est exprimé de maniere constitutive de
maniere quasiment indétectable dans les tissus extra pulmonaires (Bieche et al., 2007) et est
inductible par des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et des hydrocarbures
aromatiques halogenes (Whitlock et al., 1999). Les études toxicologiques ont montré que
des PM et leurs extraits organiques induisent I'expression et 'activité du CYP1A1 dans des
cellules épithéliales bronchiques humaines in vitro (Bonvallot et al., 2001 ; Billet et al., 2007 ;
Lauer et al., 2009 ; Baulig et al., 2009 ; Abbas et al., 2009). La métabolisation des HAP par le
CYP1A1 aboutit généralement a la production d’oxyde de HAP pouvant produire des
mutations de 'ADN. L’activité métabolique du CYP1A1l est donc associée a I'apparition de

cancers.

- La NADPH quinone oxydoréductase 1 (NQO-1)
Les particules atmosphériques via leur effet oxydatif et leur contenu en composés
organiques pourraient activer des facteurs de transcription se liant aux Anti-oxydant

Response Element (ARE) et Xenobiotic Response Element (XRE), ceci permettant d’induire la
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transcription de NQO-1. Plusieurs études montrent en effet que des cellules épithéliales
bronchiques induisent I'expression de NQO-1 en réponse a I'exposition a des PM2.5 ou leurs
extraits organiques (Billet et al., 2007 ; Abbas et al., 2009 ; Lauer et al., 2009 ; Baulig et al.,
2009).

V.2.1.3. Genes des enzymes anti-oxydantes

- La superoxydedismutase (SOD)

Cette enzyme catalyse la dismutation de I'O;” en H,0.. La SOD existe sous trois isoformes qui
se différencient par leur localisation cellulaire et par leur cofacteur métallique : une forme
cytosolique et nucléaire associée aux ions cuivre et zinc (Cu/Zn-SOD appelée SOD-1), une
forme mitochondriale associée au manganése (Mn-SOD appelée SOD-2) et une forme
extracellulaire (EC-SOD appelée SOD-3). La distribution de ces différentes isoformes varie
selon le tissu. L'isoforme majoritaire dans le poumon est la SOD-2 dont I'ARNm est
prédominant dans les cellules de la barriére pulmonaire et les conduits alvéolaires (Rahman
et al., 2006). La Mn-SOD est induite par un stress oxydant mais aussi par des cytokines pro-
inflammatoires (Masuda et al., 1988 ; Wong et al., 1988).

Une surexpression de la Mn-SOD a été observée dans I'épithélium bronchique et alvéolaire
de fumeurs malades de BPCO comparativement aux individus sains (Harju et al., 2004) ainsi
que chez des sujets atteints de cancer pulmonaire alors que la catalase montrait de faibles
niveaux d’expression (Chung-man Ho et al.,, 2001). Il a été émis I’hypothése que
I'inflammation pulmonaire contribuant aux forts taux de Mn-SOD et faibles taux de catalase,
aboutirait a une augmentation du H;0; intracellulaire, créant un environnement

intracellulaire favorable aux dommages de I’ADN et des structures cellulaires.

- ’heme oxygénase HO-1

HO-1 est une enzyme catalysant la conversion de I'heme en biliverdine, réduite
enzymatiquement par la bilirubine. L’'héme est potentiellement oxydant et la bilirubine anti-
oxydante, raison pour laquelle on classe HO-1 dans les enzymes anti-oxydantes. HO-1 est
I'isoforme des heme oxygénases fortement inductible par des agents chimiques induisant

une augmentation des espéeces activées de |'oxygene dans la cellule car elle contient dans
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son promoteur plusieurs éléments de réponse aux antioxydants (Prestera et al., 1995), sa
transcription est donc activée par des facteurs de transcription sensibles au stress oxydant.

HO-1 est surexprimée chez les fumeurs, les patients atteints d’asthme et le polymorphisme
de HO-1 est associé a la susceptibilité a la BPCO alors que dans le cas du cancer du poumon

HO-1 est suspectée d’accroitre les cellules tumorales (Fredenburgh et al., 2006).

V.2.2. Role des caractéristiques physico-chimiques et saisonniéres des
particules atmosphériques de Yaoundé dans les effets biologiques
induits sur des cellules épithéliales bronchiques humaines

L’étude de la toxicité des composants chimiques des aérosols atmosphériques a Yaoundé est
un travail tout a fait original. Elle est un bon indicateur de I'impact des émissions des
polluants atmosphériques sur la santé des populations de Yaoundé. Déja en 1978, Pelassy
avait fait I'état des lieux sur la pollution par les particules dans cette région et avait ainsi
montré que les concentrations mensuelles étaient largement supérieures aux normes
définies par 'OMS. Nous allons ainsi investiguer les liens entre la taille, la composition
chimique, les sources et les activités inflammatoires sur les cellules épithéliales humaines

des aérosols particulaires prélevés a Yaoundé.

V.2.2.1. Réponse pro-inflammatoire : Sécrétion de cytokine

IL-6 et IL-8 sont les deux cytokines auxquelles nous nous sommes intéressés dans I’étude de
la réponse pro-inflammatoire des cellules NCI-H 292 exposées aux particules de Yaoundé.

Les résultats (Figure 5.9A) montrent que l'ensemble des particules induisent une
sécrétiond’IL-6 dans les cellules supérieures a celle du témoin et cette sécrétion s’accroit
généralement avec la concentration d’exposition. La sécrétion maximale est obtenue pour
les traitements H-UF et S-F avec des facteurs d’induction de 111 et 104. Cependant pour le
traitement H-UF, I'effet maximal est obtenu suite au traitement a 5 pg/cm?, qui n’est pas la
concentration la plus forte. Au sein des particules prélevées en saison humide, on a, a la
concentration maximale testée (10 pg/cm?), globalement le méme niveau d’induction

suggérant que, quelle que soit la fraction granulométrique testée, les effets sont les mémes.

167




Par contre pour la saison seche on peut plus clairement classer les 3 fractions selon leur
réactivité : F>G>UF.

Pour I'étude de la sécrétion d’IL-8, on observe (Figure 5.9B) une augmentation de la
sécrétion par les cellules traitées aux particules comparée aux cellules témoin. Mais celle-ci
est faible par rapport a la sécrétion de I'lL-6, puisque le facteur maximum d’induction est de
12. Encore une fois, on constate un maximum de sécrétion pour le traitement par H-UF (5
ug/cm?). Pour les autres échantillons, les sécrétions sont trés faibles et montrent une grande
variabilité. L'utilisation de cette cytokine comme biomarqueur d’effet de I'exposition a ces
différentes fractions de particules ne parait donc pas comme tres discriminante.

D’un point de vue chimique, la sécrétion des cytokines IL-6 et IL-8 serait induite en majeure
partie par le contenu en EC suivi des poussieres dans I'aérosol de Yaoundé. Ces deux espéces
étant les plus abondantes respectivement dans les particules ultrafines de la saison humide
(42 %) et dans les particules fines de la saison séche (46 %) qui ont les facteurs d’induction
de la sécrétion les plus élevés. L'effet pro-inflammatoire des métaux (contenus dans les
poussiéres) avec sécrétion de médiateurs tels que I'lL-6 et I'IL-8 ont été mis en évidence dans
plusieurs études (Carter et al., 1997 ; Smith et al., 2000). En outre, la sécrétion de I'lL-6 et
I'IL-8 est généralement associée aux PM d’origine anthropique (Val et al., 2011 ; Boublil et
al., 2013 ; Happo et al., 2013). Osornio - Vargas et al. (2011) a ajouté que cette
augmentation de la sécrétion des cytokines était non seulement due a des composés de PM
de sources anthropiques, mais aussi a la coexistence avec des éléments provenant du sol.
Plusieurs études toxicologiques ont révélé la relationentre les plus fortes concentrations de
cytokines dansles cellules pulmonaires et les matieres particulaires (Dergham et al., 2012 ;
Diemeet al., 2012 ; Happo et al., 2013 ; Michael et al., 2013 ; Chang et al., 2013 ; Cachon et
al., 2014). Egalement, une corrélation directe entre I'accroissement de la sécrétion de
cytokines et de fortes concentrations de métal (par exemple Cu, Fe, As et Zn), des ions
inorganiques tel que le sulfate, et le carbone total adsorbés sur les PM (trafic urbain) a déja
été établi (Perrone et al., 2010 ; Akhtar et al., 2011).

La sécrétion des cytokines IL-6 et IL-8a été liée non seulement a I'asthme (Vlahos et al., 2006
; Donaldson et al., 2005; Walston et al., 2007), mais aussi a la faiblesse des muscles
squelettiques pulmonaires chez les patients atteints de BPCO ainsi que I'exacerbation des
infections pulmonaires chez ces personnes (Wedzicha et al., 2000 ; Yende et al., 2005 ;

2006).
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V.2.2.2. Etude de I'expression des geéenes de la réponse pro-

inflammatoire et du métabolisme des xénobiotiques

- Génes de la réponse pro-inflammatoire
L’étude de I'expression des ARNm de la cytokine IL-6 montre globalement des inductions en
cohérence avec celles observées au niveau protéique dans les surnageants de culture (Figure
5.10). En effet, on observe de nouveau que les particules S-UF sont les moins réactives et
pour les particules de la saison humide, a la plus forte concentration, on observe
globalement des effets similaires méme s’il semble que la fraction UF soit Iégerement moins
réactive. On remarquera les niveaux remarquables d’induction montrant la grande
sensibilité de cette cytokine au traitement particulaire. Pour les particules de la saison seche

on ne voit plus aussi nettement de différence entre les fractions F et C.

La cytokine IL-8 quant a elle, ades niveaux élevés d’induction de I'expression de ses genes
alors qu’au niveau protéique les inductions sont particulierement faibles. Comme dans le cas
de I'lL-6, les particules S-UF sont les moins réactives malgré le facteur d’induction (50) non
négligeable. Par contre, les réponses sont comparables pour les autres fractions sans
distinction de saison avec des facteurs allant de 80 a 120 environ. En général, déja a la
concentration de 5 pg/cm?, I'expression des génes est maximale, ce qui exprime la grande

sensibilité de cette cytokine au traitement particulaire comme dans le cas de I'IL-6.

La cytokine IL-6 présente un effet dose-réponse positif a I'exposition aux particules
grossieres tant au niveau protéique qu’au niveau de I'expression de son ARNm. Ce résultat
corrobore celuides études in vitro ayant mis en évidence l'induction des biomarqueurs pro-
inflammatoires tel que I'lL-6 en présence des PM grossieres (Hetland et al., 2005 ; Jalava et

al., 2006 ; Cachon et al., 2014).

- Genes du métabolisme des xénobiotiqueset des enzymes anti-

oxydantes
L’expression de 2 génes du métabolisme des xénobiotiques (CYP1A1 et NQO-1) et de 2 génes
d’enzymes antioxydantes (SOD-2 et HO-1) a été étudiée. Le CYP1A1 qui est spécifiquement
induit par les HAP et permet ainsi de mettre en évidence la biodisponibilité des ces

composés dans les cellules exposées. Le NQO-1 qui est induit plus largement par des
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composés électrophiles et des espéces activées de I'oxygéne. L'expression du CYP1A1 est
principalement régulée par I'activation du facteur de transcription AhR alors que celle de
NQO-1 est dépendante de Nrf2. La SOSS2 (SuperoxydeDismutase)est une métalloprotéine
permettant la réduction de I’anion superoxyde (O.¢—) en peroxyde d’hydrogene (H20,). La
HO-1 est une enzyme permettant de catalyser la dégradation de ’"heéme en biliverdine, fer et

monoxyde de carbone.

On constate que aussi bien pour le gene NQO1 que le gene CYP1A1l, une augmentation de
leur expression par rapport au témoin, pour les traitements avec les fractions fines et
ultrafines quelle que soit la saison, et ce, de fagon dose dépendante (Figure 5.11A et B). Il n’y
a aucun effet des particules grossieres. Les profils sont proches pour les 2 genes mais les
niveaux d’expression sont tres largement supérieurs pour le CYP1Al traduisant
probablement une présence remarquable de HAP sur ces particules. Des résultats similaires
ont été obtenus pour le traitement des particules prélevées dans les capitales du Mali et du
Sénégal ol un facteur d’induction d’environ 30 a été enregistré (Val et al., 2013). En saison
seche, l'induction est plus élevée pour la fraction UF suggérant une présence plus
importante de HAP sur cette fraction par rapport aux particules de la fraction fine. En effet, a
Yaoundé, les particules ultrafines de la saison séche sont riches en matiere organique dont
les HAP (50 % MOP contre 29 % poussiéres, 16 % ions et 5 % EC), tandis que les fines sont en
majeure partie constituées de poussieres (46 % poussieres contre 33 % MOP). Les HAP qui
n’ont malheureusement pas été analysés dans le cadre de cette étude, sont des constituants
parfois majeurs des MOP. D’apres Val et al. (2013), Cette espece constitue 48 a 61 % de la
matiere organique a Bamako et va jusqu’a 85 % a Dakar. Dieme et al. (2012) ont montré la
capacité de la fraction organique (principalement les HAP) a induire une concentration de

I'expression du gene CYP1A1 et dans une moindre mesure celle du NQO1.

Les systemes anti-oxydants enzymatiques et non-enzymatiques présents dans la cellule,
contrélent le niveau des especes activées de I'oxygéne (EAO) produites continuellement par
la cellule. Certains xénobiotiques ou le produit de leur métabolisation constituent une
source exogene d’EAO qui découle de leur capacité intrinseque a produire des EAO. La
réactivité des EAO est responsable de dommages a la cellule, c’est pour cela qu’elle est
dotée de mécanismes de défense visant a éliminer ce danger : ce sont les enzymes anti-

oxydantes. L'implication d’un stress oxydant dans les effets des particules a été évaluée en
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mesurant |'expression de 2 enzymes anti-oxydantes I'héme oxygénase (HO-1) et
lasuperoxydedismutase a manganése (SOD-2).

Sur le site de Yaoundé, pour le géne HO-1 (Figure 5.11C), on observe une augmentation
maximale de son expression en présence de particules ultrafines et dans une moindre
mesure en présence des particules fines, qu’elles proviennent des saisons seche ou humide
avec des facteurs d’induction variant entre 2,5 et 7. Des résultats similaires ont été obtenus
a Bamako ou les particules fines et ultrafines sont incriminées dans I'induction de HO-1 avec
un facteur de 2,5 a 5 (Val et al., 2013). Ceci montre le role de ces tailles de PM sur
I’expression du stress oxydant.

Que ce soit dans le métabolisme des xénobiotiques ou I'expression des enzymes anti-
oxydantes, les particules ultrafines a fines sont celles présentant le plus grand facteur

d’induction.
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Figure 5.9 : Etude de la sécrétion d’IL-6 (A) etd’IL-8 (B) par les cellules NCI-H 292 mesurée par
technique ELISA suite aux traitements de 24h en présence des particules H-C, H-F, H-UF, S-C, S-F, et
S-UFde 1 a 10 pg/cm?.
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Figure 5.10 : Etude de I'expression des genes de la réponse pro-inflammatoire d’IL-6 (A) et IL-8 (B)

dans les cellules NCI-H 292 par technique RT-gPCR suite aux traitements de 24h en présence

des particules H-C, H-F, H-UF, S-C, S-F, et S-UF.
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Figure 5.11 : Etude de I'expression des genes du métabolisme des xénobiotiques NQO1(A), CYP1A1
(B) et HO-1 (C) dans les cellules NCI-H 292 par technique de RT-gPCR suite aux traitements de 24h en
présence des particules H-C, H-F, H-UF, S-C, S-F, et S-UF.
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V.2.2.3. Test acellulaire

Les tests DTT (Dithiothreitol) et plasmides effectués avec les particules prélevées a Yaoundé,
ont été réalisés dans le but de déterminer leur potentiel oxydant (PO) intrinséque qui

pourrait étre prédictif de leurs effets oxydants in vitro.

- Le test Dithiothreitol

Dans le cas du test DTT, on constate (Figure 5.12) que les particules de Yaoundé n’induisent
pas de forte chute du DTT réduit que I'on interpréete par une faible capacitéd’oxydation du
DTT par les particules. On observe malgré tout une chute plus élevée du DTT réduit pour la
plus forte concentration de H-C par rapport aux autres particules. Ces particules de Yaoundé
ne semblent donc pas avoir de pouvoir oxydant intrinseque aux concentrations testées,
d’apres ce test. Ceci n’exclut pour autant pas la possibilité que les effets cellulaires qu’elles
induisent soient liés a la production d’EAO qui viendrait de la métabolisation des composés

organiques par le CYP dont on a vu la forte induction.

- Le test plasmide

Pour ce qui est du test plasmide, la Figure 5.12 montre que le H,0; seul ne provoque pas de
|ésion car il n’y a pas d’apparition de la forme relachée du plasmide. Pour les particules de la
saison seche, on observe une augmentation de la quantité de la forme relachée avec la
concentration testée et apres addition d’H,0. dépendant. Ceci suggere que les Iésions a
I’ADN observées soient en partie liées a la formation du radical hydroxyle par réaction de
Fenton en lien avec la présence de métaux de transition dans les particules. Ce relachement
est maximal pour les particules S-UF. Pour les particules de la saison humide, seules les H-C
favorisent I'apparition de la forme relachée du plasmide proportionnelle a la concentration
testée et accrue en présence de H;0,. L'abondance des poussieres minérales riches en
métaux (Pelassy, 1977) dans les particules grossieres de la saison humide justifie
probablement la capacité de ces particules a induire le relachement du plasmide. Par
ailleurs, les particules ultrafines de par leur importante surface sont capables de générer des
EAO (Val, 2012). De plus, les particules les plus fines ont la capacité d’adsorber des
composés favorisant la production d’EAO. Plusieurs études ont clairement caractérisé une

forte production d’EAO avec les PM ultrafines comparativement aux autres.

175



Comme dans le cas de I'expression des génes du métabolisme des xénobiotiques, ce sont
surtout les particules ultrafines de la saison seche qui induisent une modification importante
de la forme du plasmide. Elle serait due a une production accrue des EAO sensible au stress

oxydant induit.

DTT - Valeurs normalisées
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Figure 5.12 : Résultats d’une expérience de test DTT effectué en présence de 8 a 80 ug/mL de
particules de Yaoundé, exprimé en concentration de DTT réduit.
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Dégradation de I'ADN plasmidique
par étude semi-quantitative
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Figure 5.13 : Représentation semi-quantitative du pourcentage de forme relachée pour chaque
condition. Les plasmides sont mis en contact avec 25 ou 100 pug/mL, en présence ou en absence de
0.4mM d’H,0; durant 6h.

Conclusion

L’ensemble des tests cellulaires et acellulaires effectués avec les particules de Yaoundé met
en exergue leur caractere a la fois inflammatoire et oxydatif selon leur composition
chimique, leur taille et la saison d’échantillonnage. Il a ainsi été étudié les biomarqueurs
d’exposition (IL-6 et IL-8), les biomarqueurs d’effets d’exposition (IL-6 et IL-8, CYP1A1l et
NQO-1, HO-1 et SOD-2) ainsi que le DTT et le plasmide X174 RF1.

Parmi les cytokines étudiées, c’est I'lL-6 qui est le plus fortement induit au niveau protéique
tandis qu’au niveau ARNm, I'lL-8 I’est également. La sécrétion protéique de ces cytokines est
surtout due aux particules les plus fines de la saison humide riches en carbone élémentaire.
Par contre, I'expression de leurs genes est également induite par les particules grossieres

riches en poussieres minérales.

Les genes des enzymes du métabolisme des xénobiotiques et en particulier le CYP1A1 sont
induites de fagon remarquable par les fractions fines et ultrafines des particules de Yaoundé

alors que la fraction grossiere est sans effet quelque soit la saison considérée. Cela traduit
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une présence remarquable de HAP sur ces particules. Ces résultats divergent de ceux
obtenus pour I'expression des génes des cytokines pro-inflammatoires ou il a été observé un
effet notable des fractions grossieres et peu de différence selon les fractions (a I'exception
de la fraction ultrafine en saison séche qui était tres peu réactive). Ces résultats suggérent

gue la réponse pro-inflammatoire observée soit en relation avec la présence d’endotoxines.

Parmi les deux biomarqueurs de la défense anti-oxydante sélectionnés (HO-1 et SOD-2), seul
I'HO-1 a répondu a I'exposition aux particules. Il a été observé des inductions avec un effet
des particules ultrafines a fines indépendamment des saisons. Cette induction de HO-1 est a
mettre en relation avec I'augmentation de la production intracellulaire des enzymes activées

de I'oxygeéne induite par ces 2 classes de taille.

Le test DTT a montré que les particules de Yaoundé ne semblent pas avoir de pouvoir
oxydant intrinseque aux concentrations testées. Pour ce test, 'ensemble des fractions
quelque soit leur saison de prélevement donnent globalement les mémes résultats. Ceci
n’exclut pour autant pas la possibilité que les effets cellulaires qu’elles induisent soient liés a
la production d’espéeces activées de |'oxygene qui viendrait de la métabolisation des
composés organiques par le CYP dont on a vu la forte induction. Par contre, I’évaluation de
ce potentiel oxydant intrinseque a I'aide du test plasmide révele un profil différent de celui
obtenu en DTT. Ce test montre une plus grande réactivité des particules de la saison seche
sur le plasmide pour toutes les fractions considérées. Pour les particules de la saison

humide, les effets sont faibles hormis pour la fraction grossiere.
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CONCLUSION

L'étude de la composition chimique des aérosols atmosphériques en région tropicale
africaine présente une importance significative, au regard non seulement de la dynamique
de cette atmosphére aux échelles régionale et globale, mais aussi des effets des aérosols sur
I’environnement, le cycle hydrologique, le bilan radiatif terrestre et la santé humaine. Elle
constitue également un parametre d’entrée de premiere importance dans |'établissement
du cycle hydrobiogéochimique dans un bassin versant. |l est nécessaire de rappeler la
contribution quantitative non négligeable des aérosols des régions africaines dans le bilan

global des émissions.

Ce travail de these s’est inscrit dans les objectifs scientifiques de deux projets : le Service
d’observation INDAAF de mesure de la composition chimique atmosphérique sur différents
écosystemes en Afrique de I'Ouest et Centrale et le programme POLlution des Capitales
Africaines « POLCA ».

Apres la phase d’échantillonnage, il a été fait dans un premier temps, I'analyse des données
collectées sur deux sites ruraux INDAAF, représentatifs des écosystemes de forét et de
savane humide peu perturbés. Il s’agit respectivement du site de Nsimi-Zoétélé localisé dans
le Sud du Cameroun (a 120 km de Yaoundé) et du site de Djougou dans le Nord du Bénin
(400 km de Cotonou). Il a été ainsi déterminé la composition chimique moyenne des
aérosols sur 530 et 380 échantillons prélevés hebdomadairement dans les fractions PM2.5 et
PM10 respectivement a Nsimi de mai 2004 a novembre 2009 et a Djougou de novembre
2005 a octobre 2009. Les objectifs poursuivis dans cette partie étaient : (1) de caractériser
les variations saisonnieres et inter-annuelles des concentrations des différentes espeéeces
chimiques pour chaque écosysteme ; (2) d’identifier les sources émettrices de chaque
espece en fonction des saisons ; (3) d’estimer la contribution de chaque groupe d’espéece par
rapport a la masse totale des aérosols.

Les résultats de cette étude présentés dans les chapitres Ill et IV ont permis de constituer
une base de données riche et originale sur la composition chimique des aérosols en région
rurale tropicale africaine. Ces données sont uniques pour caractériser la composition
chimique des aérosols sur des sites ruraux naturellement perturbés et essentielles pour
valider les modeles d’aérosols et estimer leurs impacts environnementaux a |’échelle

régionale des écosystemes.
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Dans la seconde phase de ce travail de thése, une étude pilote a été initiée a Yaoundé, la
capitale camerounaise, considérée comme représentative d’un écosysteme de forét
fortement anthropisé et d’'une zone urbaine africaine. Comme pour les sites ruraux, les
objectifs ont étédans un premier temps de caractériser chimiquement a I'échelle
saisonniere |'aérosol prélevé mensuellement de décembre 2012 a juillet 2013 et d’en
déterminer les sources. En second lieu, il a été question d’étudier les réponses biologiques
des cellules épithéliales humaines exposées aux aérosols de Yaoundé, afin de déterminer

leur toxicité dans I'organisme humain en fonction des espéces chimiques les composant.

De maniere générale, les différentes especes déterminées dans ces études sur les deux
fractions étudiées (PM2.5 et PM10) étaient le carbone particulaire (CO et CE), les ions
inorganiques dont 3 anions (NOs", Cl- et SO4%) et 5 cations (NH4*, K*, Na*, Mg?* et Ca?*), les
acides organiques (CH3zCOz (acétique), HCOZ (formique) et C,04% (oxalique)) et les éléments
métalliques.

Aussi bien a Nsimi qu’a Djougou, la concentration totale d’aérosols est plus élevée en saison
seéche gu’en saison humide bien que cet écart soit moins important a Nsimi. Par ailleurs, la
concentration en aérosols est plus importante a Djougou qu’a Nsimi en saison séche alors
gu’en saison humide, c’est a Nsimi que la concentration est plus importante.

Les concentrations en CO et CE sont plus importantes a Nsimi qu’a Djougou aussi bien dans
la fraction PM10 que dans les PM2.5. OC représente 60 a 80 % de la concentration totale en
aérosol pour I'aérosol de I'écosystéme forestier. Les variations saisonnieres de CO et CE sont
importantes quelque soit le site. Les variations interannuelles sont peu importantes a
Djougou alors qu’elles sont plus marquées a Nsimi. Il a également été noté l'importance
relative des poussieres désertiques a Djougou que ce soit en saison seéche ou humide alors
gue celle-ci est plus faible a Nsimi. Les mesures indiquent des concentrations en calcium 3 a
4 fois plus élevées a Djougou qu’a Nsimi et une forte présence de I'aluminium comparé a
Nsimi. Par contre, I’élément fer est plus abondant a Nsimi qu’a Djougou.

Enfin, les espéces ioniques présentent de faibles concentrations aussi bien a Nsimi qu’a
Djougou méme si les concentrations sont un peu plus élevées a Nsimi. Parmi les composés
les plus abondants sur les deux sites, NOs™ et SO4%" sont multipliés par un facteur 2 a Nsimi,
comparé a Djougou. A Nsimi, certaines especes sont plus abondantes en saison séche (Na*,

Mg?* et Ca?*, Cl, HCOz et C,04%) et d’autres en saison des pluies (NOs™ et SO4%). Par contre, a
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Djougou, tous les ions présentent leur maximum durant la saison séche. Dans les deux cas,
NH4* ne présente pas de variations saisonnieres marquées. NH4* est 2 fois plus présent a
Nsimi durant la saison humidequ’a Djougou. Les acides organiques sont du méme ordre de
grandeur avec un maximum en saison seche sur les deux sites.

Ces résultats nous ont permis d’identifier plusieurs émetteurs d’aérosols dont les
contributions varient en fonction des saisons et du site. En premier lieu, il s’agit des sources
de combustion (feux de biomasse, biocombustibles, trafic). Le site de Nsimi est sous
influence des feux de biomasse venus de I’hémisphére nord durant la grande saison seche,
et de I'hémisphere sud au cours de la petite saison séche alors que le site de Djougou qui
connait une seule saison seche, n’est impacté que par les émissions de feux issus de
I’'hémisphere nord. Etant donné les variations saisonniéres observées, il semble que les feux
domestiques utilisés tout le long de I'année par les populations comme moyens de
chauffage et de cuisson dans les villages voisins jouent un réle important. Il est a noter que
les concentrations d’OC et de EC plus élevées a Nsimi qu’a Djougou pourraient également
étre liées a la source trafic ; Nsimi est a cheval entre trois villes a trafic moyen dont une est a
7 km environ (Zoétélé) et deux a 40 km (Mbalmayo et Sangmélima). Le site est par ailleurs
plus proche de la capitale Yaoundé que Djougou de Cotonou. L'influence du caractere
absorbant de lumiere de la matiére organique sur les concentrations de CE est non
négligeable a Nsimi. En deuxieme position, nous avons identifié les émissions biogéniques
comme contribuant a la présence de carbone organique (CO), des acides organiques et des
ions ammonium, nitrate et sulfate dans I'atmosphére dans les zones étudiées. La végétation,
les températures et I'humidité relative élevées, sont a Nsimi, des parametres expliquant
I’activité biogénique présente tout le long de I'année. Durant la saison seche, la respiration
et I'abrasion du vent sur les plantes, la mise en suspension des spores, pollens et débris
végétaux sont également a l'origine de CO. Pendant la saison des pluies, les sols mouillés
produisent les oxydes d’azote et de soufre qui par oxydation aboutissent aux ions nitrate et
sulfate respectivement. Par ailleurs, les feuilles des plantes supérieures par respiration et
guttation, liberent des ions potassium préférentiellement et dans une moindre mesure les
ions calcium, magnésium, sodium. Tout le long de I'année, la décomposition bactérienne de
I'urée dans les excréments des animaux est a 'origine de I'ammonium. A Djougou, les
émissions biogéniques sont surtout présentes pendant la saison des pluies. Ces résultats

montent le role du type d’écosystéme sur la formation des aérosols, la végétation de forét
% y
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est la principale source a I'échelle globale des particules organiques atmosphériques. En
troisieme position, la contribution crustale a été identifiée. Les poussieres terrigénes
déposées sur nos sites proviennent d’une part du Sahel et du Sahara, transportées par les
vents Nord-Est durant la saison séche. De par sa situation géographique, Djougou est
beaucoup plus sous influence de ces vents d’harmattan. Les poussieres proviennent
également d’émissions locales, par résuspension sous l'action des vents et des travaux
champétres des sols secs et décapés. La composition en éléments trace des poussieres
étudiées ici montre un lien fort entre la nature des sols ferralitiques c'est-a-dire riches en
oxydes et hydroxydes de fer au Cameroun et riches en aluminosilicates (oxyhydroxydes
d’aluminium et argiles de type kaolinite, ...) au Bénin. Enfin, les formations secondaires ont
été identifiées comme étant a I'origine de CO, acide formique, NOs et SO4*. Le rapport
CO/CE qui donne des informations sur la présence d’aérosol organique d’origine secondaire
est plus élevé a Nsimi qu’a Djougou en toute saison. 20 a 38 % de COy serait d’origine
secondaire. En effet, en zone de forét, la végétation abondante émet des composés
organiques volatiles qui peuvent étre oxydés dans I'atmosphére pour former des produits
ayant une pression de vapeur suffisamment basse pour se condenser sur les particules
d'aérosol existantes formant ainsi des aérosols organiques secondaires tel que le carbone

organique secondaire.

En ce qui concerne la zone urbaine, les concentrations totales en aérosol a Yaoundé sont
tres élevées; elles sont 2 a 5 fois plus importantes qu’en site rural de Nsimi. Les
concentrations enregistrées a Yaoundé pendant la saison seche sont deux fois plus
importantes qu’en saison des pluies. Mais quelque soit la saison, ces valeurs sont
supérieures a la norme annuelle définie par 'OMS et qui est de 20 pg/m? dans le cas des
PM10. Pendant la saison seche, plus de la moitié de la fraction grossiére est représentée par
les poussiéres (60 %), suivi des MOP (24 %). Le modele était le méme dans la fraction fine,
mais dans des proportions différentes (45 % de poussieres et 33 % de MOP). Par contre, les
MOP (50 %) sont les plus abondants dans la taille ultrafine. En saison humide, toutes les
espéces mesurées a Yaoundé sont supérieures a Nsimi excepté les MOP dont la contribution
est équivalente sur les deux sites. |l a également été montré que la composition chimique

des aérosols de Yaoundé est variable en fonction des saisons et de la taille des particules.
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Ce travail a permis d’évaluer I'impact de la pollution particulaire atmosphérique sur la santé
des populations de Yaoundé a travers des mesures de la toxicité des aérosols. Les particules
prélevées mensuellement de décembre 2012 a juillet 2013, ont été regroupées en trois
classes de tailles (grossiere (G), fine (F) et ultrafine (UF)) et par saison (S : séche, H : humide)
afin de mettre en exergue les différences de composition moyenne chimique dues au
découpage climatique. La toxicité des aérosols a été étudiée sous deux aspects : (1) a travers
la détermination de la réponse des cellules épithéliales bronchiques humaines exposées a
des concentrations progressives de 1 a 10 pg/cm? des particules pour les différentes classes
de tailles en fonction des deux saisons et (2) a travers |'analyse du lien entre espeéeces

chimiques analysées et réponses cellulaires.

Les réactivités biologiques des particules ont été caractérisées en mesurant I'expression de
biomarqueurs d’exposition pour la réponse pro-inflammatoire (les interleukines IL6 et IL8) et
de biomarqueurs d’effet d’exposition pour I'expression des genes de la réponse pro-
inflammatoire (IL6 et IL8), des enzymes du métabolisme des xénobiotiques (CYP1A1 et NQO-
1) et des enzymes anti-oxydantes (HO-1 et SOD-2). Il a aussi été déterminé les capacités
oxydatives intrinseques et in-vitro des particules de Yaoundé par des tests acellulaires
respectivement au Dithiothréitol (DTT) et au plasmide (¢X174 RF1).

Des sécrétions protéiques maximales de I'lL-6 au niveau protéique induites par les
particulesles plus fines de la saison humide et les fines de la saison seche ont été mesurées
(facteurs d’induction de 111 et 104). Le carbone élémentaire (42 %) et les ions (29 %) dont
68 % de sulfate sont probablement les espéces chimiques mises en cause dans la taille HUF
car étant les plus abondantes. Dans la taille S-F, les sécrétions sont imputables aux éléments
métalliques composant les poussieres. Au niveau de ’ARNm, la citokyne IL-8 est fortement
induite mais avec des niveaux d’induction plus faibles. L'expression des genes présente un
schéma similaire a celui des sécrétions, et est aussi induite par les particules grossieres de la

saison seche.

Les genes des enzymes du métabolisme des xénobiotiques et en particulier le CYP1A1 sont
induits de fagon remarquable par les fractions fines etultrafines des particules de Yaoundé.
La plus forte induction est obtenue avec les particules S-UF enrichies en MOP, confirmant le
réle des HAP (constituants parfois majeurs des MOP). Il a été observé des inductions avec un

effet des particules ultrafines a fines indépendamment des saisons.
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Parmi les deux biomarqueurs de la défense anti-oxydante sélectionnés (HO-1 et SOD-2), seul
I'HO-1 a répondu a I'exposition aux particules. Il a été observé une augmentation
maximalede son expression en présence de particules ultrafines a fines indépendamment
des saisons avec des facteurs d’induction variant entre 2,5 et 7. Cette augmentation est
probablement di au nombre de particules. Qu’il s’agisse de I'expression du métabolisme des
xénobiotiques ou de I'expression des enzymes anti-oxydantes, les particules ultrafines a

fines sont celles qui présentent le plus grand facteur d’induction.

Le test DTT a montré que les particules de Yaoundé ne semblent pas avoir de pouvoir
oxydant intrinseque aux concentrations testées. Par contre, I'évaluation de ce potentiel
oxydant intrinseque a l'aide du test plasmide révéle un profil différent de celui obtenu en
DTT. Ce test montre une plus grande réactivité des particules de la saison seche sur le

plasmide pour toutes les fractions considérées.

Ce travail a permis d’une part de caractériser la composition chimique moyenne des aérosols
atmosphériques suivant les découpages climatiques sur deux sites de fond représentatifs de
deux types d’écosystemes et d’en évaluer les sources. D’autre part, il a permis non
seulement la caractérisation de la pollution particulaire dans une capitale africaine mais
également d’étudier ses effets potentiels sur la santé respiratoire des populations.

Les résultats développés ici seront utilisés pour la constitution d’'une base de données tout a
fait originale sur les aérosols en zones rurales et urbaine du Cameroun et du Benin. lls
seront également utiles pour d’autres études du méme type a venir et a généraliser. lls
permettront enfin d’avoir les premieres informations sur les liens toxicologiques entre la
pollution particulaire et le développement des maladies respiratoires qui sont tres

récurrentes dans la capitale politigue du Cameroun et méme sur I'étendue du territoire.
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PERSPECTIVES

Les perspectives de ce travail sont multiples étant donné I'importance des résultats obtenus
dans une région ou il n’existe que peu de données sur la composante aérosol.

(1) lIs vont permettre tout d’abord de valider les exercices de modélisation en cours
dans le programme européen DACCIWA. En effet, ce programme s’intéresse a la
modélisation de la composition chimique atmosphérique dans la région ouest et central
africaine pour déterminer entre autres ses impacts sur la santé humaine et sur le climat.
Dans ces modeles, existent des modules d’interaction gaz-particules qui pourront étre testés
pour nos zones d’études que ce soit au Cameroun ou au Bénin. Par ailleurs, I'impact des
différentes sources et de leurs variations interannuelles sur le bilan particulaire pourra étre
étudié plus précisément grace a I'apport de la modélisation.

(2) Associé aux autres résultats du programme INDAAF pour le site de Nsimi ces résultats
permettront d’effectuer des bilans de dépdbts secs et humides des espéces étudiées dans ce
travail afin d’étudier plus tard leurs impacts sur les écosystemes forestiers du Cameroun.

(3) Enfin, les résultats de cette étude sont pionniers en termes d’étude du lien
pollution/santé dans les milieux urbains d’Afrique. Les résultats obtenus seront comparés a
ceux du programme POLCA (2007-2009) de Bamako et de Dakar et du programme DACCIWA
(2014-2018) d’Abidjan et de Cotonou. Ces études montrent un impact court terme des
aérosols sur l'inflammation des cellules épithéliales humaines. Il convient a présent de
développer ce type d’études sur le long-terme dans les villes africaines afin de renforcer
I’évaluation des risques sanitaires cardio-respiratoires liés a la pollution atmosphérique en
Afrique a la fois par une approche toxicologique et épidémiologique. Cette approche
multidisciplinaire consistera a croiser les résultats expérimentaux physicochimiques (e.g.
mesures de gaz par capteurs passifs, mesures d’aérosols en PM2.5) avec les données
cliniques recueillies sur le site d’étude (enquétes épidémiologiques, suivi de cohortes,
analyses toxicologiques). Ce réseau d’observation est en cours de construction pour
plusieurs villes d’Afrique. Il est a noter que I'utilisation de photometres en ville permettra
d’établir le lien entre masses PM2.5 et valeurs d’épaisseur optique afin de pouvoir
déterminer le niveau d’exposition aux particules a I’échelle régionale grace a I'utilisation de
données satellitales. Ce programme s’il est développé s’inscrira dans le réseau international

SPARTAN porté par R. Martin (U. Halifax, Canada).
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Ces perspectives dans leur ensemble répondent aux objectifs scientifiques des 5 années a
venir du programme international de chimie atmosphérique IGAC, programme qui a
d’ailleurs crée un groupe d’étude pour I’Afrique lors de sa derniére conférence a Boulder en

septembre dernier.
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Annexe 1 : DETERMINATION D’UNE NOUVELLE METHODE DE MISE EN
SOLUTION DES AEROSOLS ATMOSPHERIQUES PRELEVES SUR FILTRES TEFLON

La détermination au spectrométre de masse (ICP-MS) des concentrations éléments
métalliques en traces contenus dans les aérosols atmosphériques, est toujours précédée par

la solubilisation des particules.

La méthode de solubilisation sur plaques chauffantes jusque la utilisée en salle blanche
(Figure Al.1) du laboratoire de Géosciences et Environnement de Toulouse (GET) s’étant
avérée inadéquate, une nouvelle méthode aux micro-ondes a été définie par Thierno

Doumbia et Marie Ouafo a travers différents tests.

Figure A1.1 : Salle blanche du laboratoire de Géosciences et Environnement de Toulouse (GET)
Protocole analytique

La mise en solution des aérosols se fait par attaque acide. Ainsi, afin de déterminer le
mélange le plus efficace, deux mélanges acides ont été testés. Il s’agit du:

- Mélange acide 1 (S1): 10mI HNOs + 0.5mI HF

- Mélange acide 2 (S2): 2.5mI HNO3 + 0.5ml HF + 7.5ml HCI

Il est a noter que HNO3 détruit la matiére organique tandis que HF et HCl détruisent la
matiere inorganique.

Les mélanges ont été testés sur des quart de filtres téflon ayant servi aux échantillonnages

sur nos sites de mesures. Le protocole analytique identique aux deux tests était le suivant :
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- Dépobt du quart de filtre au fond d’un Liner de 100 ml de contenance ;
- Ajout de I'un des mélanges acide ;
- Passage sous ultra-sons durant 15 minutes pour un mouillage efficace des filtres;
- Digestion au micro-ondes a haute température et haute pression suivant 2 étapes :

* 18 étape, montée de température en 15 minutes jusqu’a 160°C maintenu pendant
10 minutes ;

* 28me &tape, montée de température en 10 minutes jusqu’a 180°C maintenu
pendant 30 minutes ;
- refroidissement pendant 12 heures ;
- retirer et rincer chaque filtre avec de I'eau ultra pure; récupérer la solution dans un
savilex ;
- évaporer les solutions a 75°C pendant 48 heures
- reprendre dans 10 ml de HNOs bi-distillé a 2% ;
- récupérer les solutions dans des piluliers et les recouvrir avec un film transparent pour la
conservation avant I'analyse multi-élémentaire a I'lCP-MS ;

- ajout de 2 gouttes d’In-Re (étalon interne) avant le passage a I'ICP-MS.

Résultats des tests

Les tests ont été réalisés sur les filtres de terrain afin d’évaluer I'efficacité des attaques
acides. lls ont également été faits sur un standard reference material : le NIST 1648 (urban
particulate matter) dont les concentrations en éléments traces sont connues, pour la

validation du taux de recouvrement.

Les deux mélanges acides S1 et S2 ont été testés tour a tour sur les quarts d’'un méme filtre
(étape 1). Ensuite, les portions de filtre récupérées ont été de nouveau attaquées avec le
second mélange acide (étape 2). Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure A1.2.

En ce qui concerne la premiere étape, nous pouvons remarquer que les concentrations en
éléments traces mesurées sur les filtres sont comparables pour les deux acides testés, avec
des écarts variant entre 1 et 29 % en fonction de I'élément déterminé. L'écart entre les
résultats des mélanges acides S1 et S2 pour chaque élément est consigné dans le Tableau

suivant.

211



La comparaison entre les résultats obtenus au cours des différentes étapes rend compte de
I'efficacité des attaques. En effet, Les concentrations obtenues lors de la premiere étape
sont environ 30 (Fe, Cu) a 40 fois (Pb) supérieures a celles enregistrées dans la seconde

phase, sauf dans le cas de Al ou le facteur est de I'ordre de 5.

Tableau Al.1. Ecart entre les concentrations mesurées sur les particules mises en solution

a I'aide des mélanges acides S1 et S2

% écart % écart
Na 1 Se 1
Mg 29 Ag 2
Al 9 Cd 3
K 1 Sh 18
Cr 10 Cs 2
Mn 10 Ba 4
Fe 9 Ce 3
Co 1 Eu 4
Ni 10 Hf 22
Cu 2 Pb 8
Zn 10 Th 16
As 20 U 12
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Figure Al1.2 : Résultats des tests effectués sur des filtres de terrain




La mise en solution des particules atmosphériques a partir des mélanges acides S1 et S2 s’est
avérée performante avec un écart moyen entre les deux tests de 8%. Le choix du mélange a

utiliser s’est alors porté sur le S1 (HF + HNO3).

Apres le choix de I'acide a utiliser et dans le but de qualifier le taux de recouvrement obtenu
avec ce mélange, une seconde série de test a été effectuée, cette fois sur le matériel de
référence NIST 1648 dont les concentrations sont standardisées. Comme il est présenté sur
la Figure Al1.3, dans I’ensemble, les concentrations mesurées varient de fagon comparable

avec les valeurs standards.
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Figure A1.3 : Comparaison entre les valeurs standard et celles mesurées
des concentrations de I’'Urban NIST 1468
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Tableau Al1.2 : Taux de recouvrement de I'attaque acide

Taux test 1 Taux test 2

Na 80% 78%
Mg 102% 100%
Al 97% 94%
K 91% 89%
Cr 131% 129%
Mn 94% 92%
Fe 104% 103%
Co 98% 99%
Ni 82% 77%
Cu 98% 96%
Zn 93% 90%
As 89% 90%
Se 59% 62%
Ag 39% 41%
cd 96% 93%
sb 115% 104%
Cs 86% 84%
Ba 98% 97%
Ce 105% 99%
Eu 65% 63%
Hf 171% 178%
Pb 101% 99%
Th 98% 90%
U 102% 100%

Le taux de recouvrement en fonction des éléments varie entre 39 et 131%, avec une
moyenne de 95%. Ce résultat permet la validation de la qualité de I'attaque des filtres au HF
+ HNOset confirme ainsi le choix de ce dernier.

La limite de cette méthode réside dans le fait que, pour les attaques au micro-onde en
hautes température et pression, les échantillons traités par manipulation sont limités a 10
tous les deux jours.
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Annexe 2 : PROTOCOLE DE MISE EN SOLUTION DES AEROSOLS PRELEVES
A YAOUNDEEN VUE DES ANALYSES TOXICOLOGIQUES

l. Description des prélevements

Les mesures des aérosols a Yaoundé ont été faites sur le balcon du premier étage d’un
immeuble situé dans une zone administrative et commerciale a trafic moyen a dense. Les
échantillonnages se sont faits une fois par mois pendant une semaine et ce de décembre
2012 a aolt 2013. Les particules ont été prélevées par impaction a I'aide d’'un impacteur
Sioutas a 5 étages sur des filtres nuclépores dont le diametre variait de 25 a 37 mm. A
chaque étage, correspond une classe de taille du diametre aérodynamique des particules

(TableauA2.1).

Tableau A2.1 : classes de taille et diametre des filtres en fonction des étages

Etages Classes de Diameétre
taille (um) filtres (mm)
1 >2,5 25
2 1.0a2.5 25
3 0.50a1.0 25
4 0.25a30.50 25
5 <0.25 37

Il. Regroupement des filtres

Avant leur traitement, les filtres ont été au préalable regroupés selon le diametre des

particules ainsi qu’il suit :

- les particules grossiéres (étages 1 + 2)
- les particules fines (étages 3 + 4)

- les particules ultrafines (étage 5)

IIl. Mise en solution des particules (protocole détaillé en fin de fichier)

Les filtres ont été traités par mois et par taille (grossiére, fine et ultrafine) selon les étapes

suivantes :

- pour chaque mois, rassemblement par taille ;

215



- pour chaque taille, découpage des filtres ;

- désorption par sonication (2 x 10 secondes) dans des tubes de 2 ml avec un volume du
milieu (DMEM blanc + 1% glutamax, 1% pénicilline-Streptomycine, 0.5% fungizone) variant

avec la taille des filtres ;

- récupération des solutions dans des tubes de méme contenance ;

- ringage des filtres dans un nouveau volume du milieu et nouvelle sonication (2 x 10

secondes) ;

- nouvelle récupération des solutions dans les tubes précédents et centrifugation pour

minimiser les pertes ;

- conservation des solutions a une température de -80°C dans I'attente de la mise en culture.

1- les filtres de 25 mm

Chaque filtre de 25 mm de diametre a été sectionné en trois parallelement a la surface
d’impaction. Ensuite les parties centrales (partie portant la surface d’impaction) ont été
traitées individuellement dans 300 ul du milieu et rincées également dans 300 pl. Il est a
noter que pour une méme taille (grossiere ou fine), la méme solution de ringage a été
utilisée pour les 2 parties centrales. Les 4 parties latérales quant a elles ont été traitées avec

300pl et rincées également dans 300 pl.

En définitive, un volume total de 1500ul aura servi a la mise en solution des particules

grossieres et fines.

2- les filtres de 37 mm

Les filtres de 37mm ont été découpés en quatre puis, chaque partie a été passée a la
sonication dans 300ul de milieu. Ensuite, 600ul ont été utilisés lors du ringage. Au final,

1800pul ont été nécessaires pour cette mise en solution.

A la suite de cela, il a été constaté la présence d’une quantité non négligeable de particules
sur certains filtres, d’ou la nécessité de faire une deuxiéme mise en solution. Ce sont les

filtres de février, mars, avril, mai, juillet et aolt 2013.
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Pour ce faire, 300ul de milieu ont été utilisés pour le lavage de deux parties et 300ul pour
leur ringage. Le méme protocole a été repris pour les deux parties restantes. A chaque phase
de lavage et de ringage, les échantillons ont été passés a la sonication. Pour cette étape, un
volume total de 1200ul a été utilisé, sauf pour les échantillons de février et juillet pour
lesquels 1800ul ont été nécessaires.Le Tableau A2.2 donne le récapitulatif des volumes

utilisés

Tableau A2. 2 : récapitulatif des volumes (pl) utilisés pour chaque échantillon

Mois Grossieres Fines Ultrafine

1+2 sonication total
1. Décembre 1500 1500 1800 1800
2. Janvier 1500 1500 1800 1800
3. Février 1500 1500 1800+1800 3600
4. Mars 1500 1500 1800+1200 3000
5. Avril 1500 1500 1800+1200 3000
6. Mai 1500 1500 1800+1200 3000
7. Juin 1500 1500 1800 1800
8. Juillet 1500 1500 1800+1800 3600
9. Aolit 1500 1500 1800+900 2700

IV. Masse des échantillons

La masse gravimétrique des particules prélevées sur les filtres téflon a servi a la
détermination de la masse théorique des particules sur filtres nuclépores en utilisant le

rapport masse/volume. Les masses ainsi obtenues sont consignées dans le Tableau A2.3.
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Tableau A2.3 : Masses et concentrations théoriques des particules

a) masse par étage (ug)

Mois étagel étage2 étage3 étaged étage5 Masse totale
déc-12 817,2 132,6 172,0 737,4 1872,6 3731,8
janv-13 144,7 75,4 232,2 587,2 1082,0 21214
févr-13 359,4 124,2 91,6 109,3 496,2 1180,7
mars-13 561,0 172,0 101,0 51,0 670,0 1555,0
avr-13 558,0 205,0 83,0 72,0 493,0 1411,0
mai-13 497,8 153,4 91,7 131,2 524,8 1399,0
juin-13 355,0 109,4 65,6 159,1 479,2 1168,3
juil-13 248,9 142,3 167,7 436,9 1541,4 2537,2
aolt-13 322,6 233,0 106,8 210,1 604,9 1477,5
concentration des suspensions (pg/ml
masse par fraction granulométrique en pg de milieu de culture)
Mois | grossier (1+2) Fine (3+4) ultrafine (5) Mois grossier (1+2) Fine (3+4) ultrafine (5)
déc- 949,8 909,4 1872,6 déc-12 633,2 606,3 1040,3
janv- 220,1 819,4 1082 janv-13 146,7 546,3 601,1
févr- 483,6 200,9 496,2 févr-13 322,4 133,9 137,8
mars- 733 152 670 mars-13 488,7 101,3 223,3
avr- 763 155 493 avr-13 508,7 103,3 164,3
mai- 651,2 2229 524,8 mai-13 434,1 148,6 174,9
juin- 464,4 224,7 479,2 juin-13 309,6 149,8 266,2
juil- 391,2 604,6 1541,4 juil-13 260,8 403,1 428,2
aolit- 555,6 316,9 604,9 aolt-13 370,4 211,3 224,0
b) concentration par étage (ug/m?3)
Mois étagel étage2 étage3 étaged étage5 Masse
déc.-12 20,79 3,37 4,38 18,76 47,64 94,93
janv.-13 3,27 1,70 5,25 13,27 24,45 47,94
févr.-13 28,93 10,00 7,38 8,80 39,96 95,07
mars-13 27,58 8,46 4,97 2,51 32,94 76,45
avr.-13 21,53 7,91 3,20 2,78 19,02 54,44
mai-13 20,48 6,31 3,77 5,40 21,59 57,55
juin-13 15,30 4,71 2,83 6,86 20,65 50,34
juil.-13 11,18 6,39 7,53 19,63 69,25 113,99
aolt-13 7,86 5,68 2,60 5,12 14,74 36,01
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c) concentration par classe de taille (ug/m?3)

Mois grossiére (1+2) | Fine (3+4) Ultra fine (5)
déc.-12 24,16 23,13 47,64
janv.-13 4,97 18,51 24,45
févr.-13 38,93 16,18 39,96
mars-13 36,04 7,47 32,94
avr.-13 29,44 5,98 19,02
mai-13 26,79 9,17 21,59
juin-13 20,01 9,68 20,65
juil.-13 17,58 27,16 69,25
aolt-13 13,54 7,73 14,74

V. Répartition des échantillons en fonction des saisons
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Figure A2.1 : Variations mensuelles des concentrations par étage (a) et par classe de taille (b)

D’aprés la Figure A2.1 nous pouvons dire que nous avons une variation bimodale des concentrations
si on tient compte du fait qu’en janvier, on a eu une perte de matiéres et qu’en aolt, les mesures

n’ont pas bien fonctionné (affaiblissement des MOPpes).

Dans la répartition saisonniére, les mois de décembre, janvier, février, mars, juillet et aolt ont été

intégrés dans la saison séche et les mois d’avril, mai et juin dans la saison humide

d) Masse (ug) et concentration des suspensions (ug/ml de milieu de culture) en fonction des saisons

concentration

Mois Fractions masse (pug) (ug/ml)
saison séche grossier (1+2) 2777,7 370,4
. Fine (3+4) 2686,3 358,2
(dec, janv, fev, mars, -
ultrafine (5) 5662,2 410,3
saison humide grossier (1+2) 1878,6 417,5
Fine (3+4) 602,6 133,9

avril, mai, juin)

ultrafine (5) 1497 191,9




Resuspension PM
Yaoundé et South Africa

Le milieu utilisé lors de cet expérience est du DMEM blanc 1%Glx , 1%PS, et 0.5%F

PM sur une bande centrale et pooler deux filtres (filtre 1 et filtre 2)

e Couper le filtre en 3 bandes
o Récupérer les deux bandes externes et les mettre dans le
tube b
o Récupérer la bande centrale et la mettre dans le tube a
->Attention : toujours mettre les filtres dans le tube de
O fagon que les particules touchent directement l'intérieur
des cotés du tube
@ Mettre 300uL dans les tubes 1a, 1b et 2a
Soniquer les tubes a 60watts (maximum du petit sonicateur)
durant 2 fois 10sec
e Monter les filtres dans le tube eppendorf et faire une petite

.

centrifugation « tombe goutte » 300pL 300uL 300pL

e (@ Récupérer le volume du tube eppendorf 1b et le mettre dans le
tube 2b et

e @ récupérer le volume des tubes eppendorf 1a et 2a et les mettre
dans le tube final correspondant aux deux filtres

e Soniquer et centrifuger
@ Récupérer le volume du tube eppendorf 2b et le mettre dans le
tube 1a
Soniquer et centrifuger
® Récupérer le volume du tube eppendorf 1a le mettre dans le
tube 2a

e Conserver les dilutions au -80°C

Ultrafine sur tout le filtre

e Couper lefiltre en 4 parts
o Récupérer chaque part dans des eppendorfs différents

-> Attention : toujours mettre les filtres dans le fond du tube de fagon a

0 ce que les particules touchent directement l'intérieur du tube

@ Mettre 300ul dans les tubes 1a, 1b, 1cet 1d

@

300p.L 300uL 300pL 300uL

.

e Soniquer et centrifuger

e Récupérer le volume des tubes eppendorf 13, 1b, 1c et 1d et les
mettre dans le tube final

e Puis, nettoyer un tube aprés |'autre avec les méme 300uL de milieu
avec a chaque fois les étapes de sonication et de centrifugation 3004

* Récupérer les 300puL dans le tube final

e Conserver les dilutions au -80°C
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Annexe 3 : PRINCIPES ET METHODES UTILISES AU COURS DES ANALYSES
TOXICOLOGIQUES EFFECTUEES SUR LES AEROSOLS ATMOSPHERIQUES
PRELEVES A YAOUNDE (CAMEROUN)

Les analyses toxicologiques effectuées sur les particules atmosphériques de Yaoundé ont été
réalisées in vitro. Toutes les expériences ont été faites en triplicates, c'est-a-dire avec trois

puits (de plaque P12) différents, de la méme culture, traités le méme jour.
Cellules

Les cellules utilisées au cours de cette étude sont des cellules épithéliales bronchiques
humaines NCI-H292, provenant d’une femme de 32 ans présentant un carcinome

pulmonaire mucoépidermoide et disponibles aupres de I’ATCC.

Ces cellules ont été cultivées en milieu RPMI 1640 (Invitrogen) en présence de 10% de Sérum
de Veau Feetal (SVF ; Invitrogen) et de 2 mM de GlutaMAX (Ci: 200 mM ; Invitrogen), et

conservées a 37°C, sous 5 % de CO,, en atmosphere humide constante.
Particules

Les particules de Yaoundé ont été resuspendues dans du milieu DMEM sans rouge de phénol
(Invitrogen), en présence de 1% (Glutamaxinvitrogen, 0.292 ug/ml), 1% de Pénicilline
Streptomycine (Invitrogen, 100 pg/ml), et 0,5% de fongizone (Sigma, 1 pug/ml). Les particules
ont été récupérées des filtres par une série de deux sonications de 10 secondes de 60 watt

par sonication indirecte (BioBlock scientific).
Traitements

Pour les traitements cellulaires, les cellules ont été ensemencées a une confluence de 30%
(soit 20 000 cellules/cm? en plaque de 12 puits). Aprés 48h, les cellules sont a environ
60/70% de confluence. Les cellules sont mises en contact avec différentes concentrations de

particules durant 24h : 1, 5 et 10 ug/cm? correspondant respectivement a 10, 50 et 100

ug/ml.
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A la fin du traitement, le surnageant, exempté des cellules mortes et des particules par une
centrifugation a 500g pendant 3 min, est utilisé pour les techniques d’ELISA. Le tapis

cellulaire est utilisé pour les techniques de RT-gPCR.

Tests effectués

Les réactivités biologiques des particules ont été caractérisées en mesurant I'expression
d’un panel de biomarqueurs a travers différents tests. Il s’est agit de déterminer (1) la
réponse pro-inflammatoire de deux cytokines (IL6 et IL8) ;(2) I'expression des genes de la
réponse pro-inflammatoire (IL6 et IL8), des enzymes du métabolisme des xénobiotiques (le
cytochrome P450 1A1 (CYP1A1) et la NADPH quinone déhydrogénase (NQO-1)) et des
enzymes anti-oxydantes (L’'Héme oxygénase 1 (HO-1) et le Superoxyde Dismutase (SOD-
2)) et (3)les capacités oxydatives intrinséques (Dithiothréitol (DTT)) et in-vitro (ADN circulaire
(le plasmide X174 RF1)).Les tests correspondants a chaque type d’analyse sont
respectivement le test ELISA (Enzyme Linked ImmunoSorbent Assay), le test parRT-qPCR
(transcription inverse-Polymerase Chain Reaction), le test acellulaire au DTT et le test au
plasmide X174 RF1.

Pour chaque test réalisé, les méthodes et principes utilisés sont décrits dans la suite.

Méthodes et principes des techniques appliqués aux différents tests.

Technique ELISA

Principe

La technique ELISA, ou Enzyme Linked ImmunoSorbent Assay, est une technique immuno-
enzymatique de détection, de type sandwich, qui permetde visualiser une réaction
antigene-anticorps grace a une réaction colorée produite par I'action sur un substrat d'une

enzyme préalablement fixée a I'anticorps.

Coloration Coloration Arrétde la
Coating Saturation Dosage Détection 1/2 2/2 réaction
[V PN PONP PON| PON PO
Ar:itrl;:;is BSA Echantillon Anticorps Streptavidine Réactif H,S0,
B secondaire H202 + TMB
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Méthode

Pour cette technique, nous utilisons des plaques de 96 puits spécifiques pour les ELISA et des
kits de cytokine (R&D system) en utilisant le protocole fourni par le fournisseur. Brievement,
les plaques sont coatées avec l'anticorps primaire (360 ou 720 pg/ml) de la cytokine
d’intérét durant toute la nuit. Le lendemain la plaque est lavée puis saturée avec du sérum
albumine bovine (BSA, 1%) durant 2h. La plaque est ensuite rincéetrois fois avec une
solution de PBS 1X Tween 0.05% (pH 7,4), puis elle est séchée et stockée a 4°C. Le jour de la
manipulation, 100uL d’échantillon sont déposés dans la plaque, en parallele d'une gamme
de standard de la cytokine d’intérét fournie par le kit, durant 2h. Aprées les rincages, les
anticorps secondaires sont ajoutés durant 2h puis la streptavidine durant 20min apres une
étape de ringage. La plaque est ensuite lavée puis les réactifs permettant la coloration (H20;
et 3,3',5,5'-Tetramethylbenzidine (TMB)) sont ajoutés. Aprés un temps d’incubation
nécessaire afin d’obtenir un produit suffisamment coloré, la réaction est arrétée par ajout de

H,S04, et la plaque est lue a 450nm.
Technique de RT-gPCR
Principe

La technique de RT-qPCR se déroule en deux temps. Apres la récupération et I'extraction des
ARN totaux des cellules, les ARNm subissent une transcription inverse (RT) afin d’obtenir
I’ADNc nécessaire pour effectuer la qPCR. La qPCR (Polymerase Chain Reaction)est une
méthode de réaction en chaine par polymérase permettant de mesurer la quantité initiale
d'ADN par mesure quantitative du nombre d'amplicons obtenus par utilisation d’amorces

sélectionnant spécifiquement le gene d’intérét.

L'analyse des résultats se fait a partir des données d’efficacité et du nombre de Ct.
L’efficacité (E) de la gPCR correspond au nombre de multiplications d’amplicons effectuées a
chaque cycle. Une efficacité de 2 correspond a un doublement d’amplicons par cycle. Le Ct
correspond, quant a lui, au nombre de cyclesnécessaires afin que I'amplicon atteigne le seuil
de fluorescence au dessus du bruit de fond. L'expression relative normalisée des genes

étudiés a été exprimée suivant la méthode des Ct, ce qui correspond a:
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(E géne cible ) ACt cible (Témoin — Echantillon)
(E géne de reference) ACt gene de reference (Témoin — Echantillon)

Ratio =

Méthode

L'ARN total est isolé a partir des cellules détachées ainsi que des cellules adhérentes en
utilisant le réactif TRIREAGENT™ (500 pl /puits), le tout est ensuite conservé a -80°C. Aprés
décongélation, I'ajout de chloroforme permet de séparer les constituants cellulaires comme
I’ARN, I’ADN et les protéines par une centrifugation a 12000g. On obtient alors trois phases :
i) la phase aqueuse contenant I’ARN, ii) la phase organique contenant les protéines et iii) une
interphase contenant ’ADN. Apres avoir récupéré uniquement la phase aqueuse, les extraits
d’ARN sont précipitéspar de I'isopropanol puis nettoyés a I'éthanol 75%. Le culot est séché,
resuspendu dans de l'eau « RNAse free » puis dosé au spectrophotometre Nanodrop®

(Thermo Science).

Les réactions de transcription inverse ont été réalisées a partir de 1ug d'ARN total mis en
présence d’oligodT (20 pug/mL) etdénaturé5min a 70°C grace authermocycler « My Cycler »
(Bio-Rad). Ce mélange réactionnel contenant les ARN est alors dilué au 10°™ auquel sont
ajoutés des dNTP (500uM), le Tampon 5X composé de 50mM Tris-HCI (pH 8.3), 75mM KCl,
3mM MgClI2 et 10 mM DTT (Promega) et 'enzyme Reverse Transcriptase 50U (Promega). Les
échantillons sont ensuite incubés 10 minutes a 25°C, puis 30 minutes a 72°C et enfin, 5
minutes a 95°C pour inactiver la reverse transcriptase.Les échantillons d’ADNc nouvellement

synthétisés sont conservés a -20°C.

Les réactions de PCR en temps réel (qPCR) ont été réalisées grace a la TagPolymérase et le
SYBR Green contenus dans le Mix LightCycler 480 SYBR Green 1 Master (Roche). Les
échantillons ont été maintenus a 95°C pendant 5 min, suivi de 45 cycles d'amplification
comprenant une étape de dénaturation a 95°C pendant 10s, et une étape de polymérisation
a 58°C pendant 20s puis 20s a 72°C. Ces gPCR sont normalisées a I'aide du gene deréférence

HSC70, qui ne varie pas dans les différentes conditions expérimentales.
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Test acellulaire au Dithiothréitol (DTT)
Principe

Le test DTT repose sur la perte de disponibilité du DTT réduit, pour le DTNB. La réaction DTT

réduit et DTNB produit du TNB donnant un produit de couleur jaune pouvant étre mesuré a

405nm.
OH i oH N )
HS G . - HS™ S-s o “s “
OH ON OH o
DTT DTNB NTB - Produit coloré (405nm)

Cependant, en présence d’un produit oxydant, comme nos particules, le DTT peut étre

oxydé, formant ainsi un pont disulfure 'empéchant de réagir avec le DTNB.

= SH HO s 2
+ o+ + [ 207
H 0O; - SH HO S

DTT

Ainsi, une oxydation du DTT, induira une perte de DTT réduit, entrainant, in fine, a la
diminution de produit coloré. Plus la coloration jaune est importante, plus le DTNB a réagi
avec le DTT réduit. Ainsi, une forte absorbance signifie que peu de DTT a été oxydé et donc

gu’une faible quantité d’EAO a été générée par les particules, et inversement.
Méthode

Au cours de ce test DTT, les particules de Yaoundé ont été testéesa des concentrations de 8
a 80ug/ml. Aprés avoir incubé ces particules 30 minutes avec le DTT dans une plaque a fond
conique, le mélange est centrifugé (35009 a 4°C) pendant 15 minutes, puis le DTNB (5,5'-
dithiobis-(2-nitrobenzoic acid) ; Sigma) est ajoutésur les surnageants. La lecture est effectuée

par un spectrophotomeétre (Multiskan-EX, Thermo Scientific) a 405 nm.

226




Test au Plasmide (X174 RF1
Principe

Un plasmide est un ADN circulaire que l'on trouve chez les bactéries et qui présente
différents états d’enroulement. Dans ce test, nous utilisons le plasmide ¢X174 RF1 (5386bp)
comme source d'ADN pour évaluer la capacité des toxiques, comme les particules, a y
induire des cassures résultant de Iésions oxydatives produites par le radicalhydroxyl (Dick et
al., 2003). En effet ce radical est capable de provoquer des cassures simples ou doubles brin
entrainant respectivement un relachement de ’ADN par déroulement ou par linéarisation de
celui-ci. Cela se traduit par des retards sur le gel plus ou moins importants lors de la
migration sous I'action d’'unchamp électrique. Ce test acellulaire est donc également un test
visant a évaluer le potentiel oxydant intrinseque des particules et il est plus spécifique

d’espéces radicalaires.

Forme relachée
(faible mobilité)

Forme linéaire
(mobilité modérée) /

Forme Super- T 7
enroulé :

Sens de migration

+ (forte mobilité)

Méthode

Les particules de 25 a 100 pg/ml sont incubées en présence de 290ng du plasmide @X174 RF1
(1ug/ml) (Gibco) dans 20ul final d’un tampon phosphate a pH 7,4 pendant 6h a température
ambiante sous agitation. A I'issue de I'incubation, les plasmides sont séparés par électrophoreése sur
gel d’agarose (1%) pendant 90 min a 50 V. A la fin de I'électrophorese, le gel est imprégné de
bromure d’éthidium pour identifierlADN et l'intensité du signal obtenu est quantifiée apres

observation sur table UV. De plus, il est utilisé 'enzyme de restriction PST | afin d’avoir un témoin
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positif de linéarisation du plasmide. Les dommages oxydatifs a I’ADN induits par les PM sont
exprimés en pourcentage d’intensité dela bande d’ADN plasmidique relaché par rapport a l'intensité
de la somme des bandes d’ADN plasmidiques (relaché + linéarisé + super enroulé) de I'échantillon

relaché.

Annexe 4 : PUBLICATION 1

Cet article présente I'unique bilan du BC basé sur des mesures effectuées dans différentes
villes d’Afrique de I'Ouest (Bamako, Dakar et Cotonou) et du centre (Yaoundé), caractérisées
par des sources d’émissions variées (trafic automobile, moto a deux roues, feux

domestiques, poussiéres, ...).

Le carbone suie ou black carbon (BC) constitue I'un des principaux composants des aérosols
urbain. Son étude présente un intérét particulier pour des raisons liées a son impact
sanitaire reconnu mais également son utilisation en tant que traceur de sources de
combustion de fuels. Plusieurs méthodes permettent la mesure du BC dont la plus utilisée
est la méthode optique (Aethalométre). L’Aethalométre est un instrument qui fournit en
temps réel la concentration de BC dans I'air ambiant. Son mode opératoire est basé sur la
mesure de l'atténuation optique de la transmission a une longueur d’onde donnée

provoquée par I’échantillon collecté sur un filtre en fibre de quartz.

Citation : El Hadji T Doumbia, C. Liousse, C. Galy-Lacaux, S.A. Ndiaye, B. Diop, M.R. Ouafo,
E.M.Assamoi, E. Gardrat, P. Castera, A. Akpo, R. Rosset, Luc Sigha. Real time black carbon
measurements in West and Central Africa urban sites. Atmospheric Environment 54 (2012)
p529-537
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Real time measurements of Black Carbon (BC) in FMzs aerosals were performed during AMMA and
POLCA programs, between 2005 and 2010 in Cotonou (Benin), Dakar (Senegal), Bamako (Mali), and
Yaounde {Cameroon]. Indeed, BC was chosen as a metric because of its interest as an urban pollutant. The
inscrumented sites are representative of the rraffic source. At Dakar, BC concentrations are high from
November ta April (13,000 + 3500 ng m =) and lower from May to September (8000 + 3200 ngm 7). In
dry season (November—April), high BC concentrations occurred as a result of northeasterly long-range
transport of polluted air masses over West Africa, in addition to local emissions. However, during wet
season (May—September) reduced traffic levels, school vacations and wet deposition processes
contribute to lower BC concentration levels. Measured diurnal BC peak concentrations, at all sites, mainly
occur during morning and evening rush-hour periods, indicating the paramount role of traffic. Highest
values are observed between 5—9 a.m. and from 5 p.m. to 9 p.m. depending on the site, while lowest are
occurred at night time and middle afternoon when activities of the population are reduced. BC source
apportionment from absorption measurements also confirmed the relative importance of traffic (88%)
versus biomass burning (12%). Also, BC measurements were functions of days of the week, with highest
values occurring on Fridays and lowest ones on Sundays. Spatial variations associated to BC levels are
very different from one site to another, revealing different types of sources with strong variations at the
regional scale, It appears that mean BC concentrations in Dakar are lower by a factor of two, compared to
those observed in Bamako, but remain higher than in some other West African sites (e.g. Cotonou,
Yaounde), Overall, BC concentrations in our different sites are comparable to reparted European and
Asian megacity levels, Finally, using measured BC/PM; 5 ratios, we have estimated PM; 5 mass concen-
trations in Dakar from June 2008 to June 2009 to be 444 + 14.3 ugm >, well above the WHO (2005}
threshold of 10 ygm 3. This paper clearly highlights high pollution levels in West African large cities,
with potential important impacts on the health of the regional population.

@ 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

EXPRESSO (1996), AMMA (2005—2008), ... (Lacaux et al., 1993;
Galy-Lacaux et al., 2001; Delmas et al, 1999; Liousse and Galy-

Atmospheric chemistry in West African rural areas and typical
inter-tropical ecosystems has been the subject of programs such as
DECAFE (1986—1992), IDAF (IGAC/DEBITS/Africa) (since 1994),

* Corresponding author. Laboratory of Aerology, Toulouse, France,
Tel: +330561332721
E-mail addresses; doueh@aeroobs-mip.fr (EHT. Doumbia), lioc@aero.obs
mip.fr (C. Liousse).
! Tel: +33 05 61 33 27 66,

1352-2310/3 — see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.atmosenv.2012.02.005

Lacaux, 2010). Nevertheless, pollution and specifically, particulate
emissions in urban African areas and their related health impacts
have been poorly studied. There are indications that these areas are
strong pollutant sources, with urban emissions quite comparable to
sources in Europe, North America and Asia (Assamoi and Liousse,
2010; Favez et al., 2008}, Rapid population growth, aged vehicle
fleets, poor fuel quality, high per-vehicle emissions, and meteoro-
logical conditions contribute to severe atmospheric pollution in
large West and Central African cities. Just visiting these regions is
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ennugh to realize the poor quality of the air. In 2004, a preliminary
POLCA program (for “POLlution des Capitales Africaines”) was
carried out in several African capitals during 15 days. Preliminary
measurements (NOa, SO2, O3, HNO3, NH3) highlight, for example,
NO; concentration levels well above the WHO threshold of
40 pg m~? (Liousse and Galy-Lacaux, 2010). To better understand
the role of atmospheric aerosols in air quality and their potential
impact on health, a program dedicated to urban pollution was
required. Supported by CORUS2 program (Cooperation for
Academic and Scientific Research), a second POLCA program was
launched in 2007 for 3 years. The objectives were to characterize
atmospheric pollution including both gases and particles in some
African capitals (Dakar in Senegal, Bamako in Mali and Yaounde in
Cameroon) and to jointly study the impact of such pollution on
human health, especially in terms of respiratory diseases. This
paper deals with the first results of particulate pollution in the
framework of the POLCA program presenting a focus especially on
Black Carbon concentrations in PMs 5 aerosols.

¢ Documentation about PMz 5 concentrations in over developed
countries has been seen to be more pertinent than PMig
concentrations for health purposes, particularly regarding
particle penetration and deposition in the human respiratory
tract. Indeed, excessive PMa 5 concentrations have been shown
to negatively affect human respiratory and cardiac health (Pope
et al, 2002). About 90% of black carbon aerosols reside in the
PMas fraction, contributing to about 5—15% in the urban
atmosphere (Viidanoja et al,, 2002 ).

Black carbon (BC) is well known to be a combustion tracer,
emitted by fossil fuel combustion (traffic, domestic fires,
industries. .. |, most notably from diesel exhausts, together with
various types of biomass burning (Liousse et al., 1993). More-
over, black carbon aerosol particles have been seen to have
a detrimental impact on human health [Pope et al., 2002).
Atmospheric BC concentrations vary widely from a background
level of 1.1 ng m~ at the South Pole (Hansen et al, 2001), to
10,000—20,000 ng m ™= in Paris near the roadside (Ruellan and
Cachier, 2001), to as much as 50,000 ng m~ in Kanpur, India
(Tripathi et al., 2005). Moreover, since average residence times
of BC aerosols are in the order of days to weeks, depending on
the meteorology, they can be transported up to afew thousand

kilometres far away from source regions (Husain et al., 20071
Thus, observed BC concentrations at a given site likely reflect
both local emissions (e.g. two wheel and vehicles in Africa) and
components from regional sources (e.g. biomass burning
events in Africa).

In this work, we have investigated aerosol BC content within
four typical source regions. Dakar is a populated area with about
70% public transportvehicles over 10 years old and mainly diesel. In
Bamako, BC emissions are mainly due to rraffic (two gasoline or
gasoline/oil wheels) and solid fuel combustion (for example
35-50% of the population are using wood and charcoal as their
main source of domestic energy (Assamoi and Liousse, 2010)). In
Yaounde, traffic is dominated by yellow diesel taxi with a minority
of personal cars (12.6%). In Cotonou (Benin), most of the population
use motoreycles as their main mode of transport. Note that all
motor vehicles using fossil fuels highly emit particulate matter
especially gasoline/oil engines.

Using aethalometer-collected data ar Dakar for one year, and at
Bamako, Yaounde and Cotonou for different periods, the objectives
of this study are: (1) to analyze variations of BC concentration at the
four sites with a focus on Dakar, (2) to compare BC levels with rural
African sites and urban sites elsewhere, and (3) to give a first
estimation of the exposure levels at Dakar to PM25 aerosol.

2. Experimental method
2.1 Experimental sifes

Black Carbon concentrations were automatically measured with
three aethalometers (Magee Scientific, USA) with quartz fiber filter
tape system with a 2-min time step. During this process the tape
only moves when attenuation reaches maximum value of 100. Note
that no humidity removal has been performed during measure-
ments. The four sites (Fig. 1) can be described as follows:

1) Dakar (14°40°20" N, 17°25'22" W, sea level), is a coastal city in
west Senegal with a population of about 3 million people (25%
of the national population), and about 550 km? in area. Most
(86%) vehicle transits in Dakar are made by rapid cars and
minibuses. The sampling site is installed at Guigon pharmacy

Fig. 1. Location map of the monitoring sites.
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located neara crossroads at Sandaga main market: such asite is
then affected by intense traffic from several nearby roads. For
this study a seven-wavelength aethalometer (portable model
AE-42) with PMas5 inlet was operated between April 2008 and
July 2009 at a flow rate of 2 L min~". Data were scanned with
a short time-base, so as to eliminate nearby contamination
peak-values which tend to increase BC concentrations by
a factor of 2 to 3 (Liousse and Cachier, 1992).

2) Bamako [12°39'N, 8"04'W, altitude 380 m), is located in
southwestern Mali. It is a city of nearly 2.2 million inhabitants
(2009) and covers an area of about 267 km?. The site is largely
influenced by domestic fires and motorcycle emissions with
46% of the population owning a motorcycle (DHS, 2006). In
Bamako, POLCA instruments including the seven-wavelengths
aethalometer (model AE-42) with a PMs5 inlet was installed
in April 2008 at the Nimaga building. The aethalometer oper-
ated at a flow rate of 4 Lmin~ This studied site is located
downtown, at a crossroads near the great market. BC data were
also collected at different points of the city during the POLCA
intensive campaign in January 2009: they will be presented
oo.

3) Yaounde (3.52°N, 1L.31°E, altitude 750 m), political capital of
Cameroon, is a city of nearly 2 million inhabitants (2002), with
an area of 304 km? The city is characterized by a progressive
rate of motorization and old vehicles (Matcheubou et al,, 2009).
A seven-wavelengths aethalometer (model AE-31), with a flow
rate of 5 L min~ !, was installed in town center representative of
two traffic sites near a crossroads (one at Elig-Essoma from
June to august 2004 and another at Mvog-Mbi in August 2010).

4) Cotonou (6.21°N, 2.23"E, altitude 5 m}, located on the coast of
the Gulf of Guinea, covers a surface area of 67,5 km? with
a population of 1.2 million inhabitants (2008). The city is
polluted because of the increasing number of old second-hand
cars (more than 240,000 and using of two-stroke engine (with
gasoline mixed to oil as a very dirty fuel) like taxis (Assamoi
and Liousse, 2010). Moreover, gasoline is of poor quality due
to the illegal import of sub-standard products from neigh
boring Nigeria (Fanou et al., 2006). The model AE-21 aethal-
ometer (two wavelengths: 350 and 880 nm ), operated at a flow
rate of 4 Lmin~", was installed in the town center on the
Sogema building at Dantokpa market in May 2005 at the
beginning of the wet season.

Let us precise that measurements could be longer in Bamako,
Yacunde and Cotonou but some technical problems occurred with
the aethalometers due to sampling conditions in Africa.

2.2. The aethalometer measurements

The operating principle of aethalometer is based on measure-
ments of the optical attenuation of a light beam transmitted
through samples on collected filters. Optical attenuation (ATN) is
defined as ATN =100 In(lp/I), where Iy is the intensity of trans-
mitted light through the original filter and I, the intensity of light
transmitted through the filter parts where deposited aerosols are
collected (Hansen et al., 1984 ). It is assumed that ATN only increases
due to light absorption by BC accumulated on the filters. Therefore,
BC concentrations reported from aethalometers are calculated from
the attenuation rate of change, using the specific attenuation
coefficient (m?g~") that varies widely (Petzold et al., 1997). This
variability is due to particle coating and ageing and to the chemical
variability of aerosol mixtures (Liousse et al, 1993). Attenuation
coefficients of 15.4, 16.6, 22.2,24.8, 28.1, 31.1, and 39.5 m? g~! were
used for the 950, 880, 660, 590, 520, 470 and 370 nm wavelength
respectively, as recommended by the manufacturer. The 660 nm

wavelength was chosen to investigate BC particles, excepted in
Cotonou where values are given at 880 nm. Recent papers (Schimid
et al. 2006; Collaud et al. 2010) have shown that additional
corrections for instrumental artifacts and dust absorption are
required.

Corrections account for the optical aerosol particles embedded
in the filter. Among artifacts, there is the attenuation effect due to
the filter loading, which can increase aamy by 7—25% depending on
the sites and the scattering artifact that takes into account the mean
scattering of all aerosol embedded into the filter. Scattering
correction decreases gary 0n average hy 2—12% depending on the
site measurement (Collaud et al, 2010). Because of lack of scat-
tering data in parallel to our measurements, the maximum
correction (12%) proposed by Collaud et al, (2010) for urban areas
was applied to our data.

Another important artifact is the interaction of dust particles
with aethalometer measurements. Two reasons can explain its
importance. First, the Sahel region is subject tofrequent dust events
(Klose et al., 2010) and MODIS satellite aerosol images suggest that
such dust events reach the West African area. Second, some dust
{Caquineau et al., 1998) particles absorb light at visible wavelengths
and synergistic effects can be expected to affect aerosol absorption
coefficients when BC and dust are present. Note that, a “brown
carbon” component is also expected to absorb light. Such
phenomenon will not be considered here. Fialho et al. (2005) have
proposed a new approach so as to decouple the contributions to
attenuation data of multiple optical absorbing aerosols and espe-
cially BC and dust measured with a multi-wavelength aethal-
ometer. Applying this method, measured BC concentrations were
clobally decreased by about 11% to only consider BC particles.
Finally, when taking into account all of these corrections: the
uncertainty on BC given by aethalometer is of the order of 30%.

Recent studies have shown that information delivered by multi-
wavelength aethalometers can be used in conjunction with
complementary carbon measurements, o provide source appor-
tionment of carbonaceous aerosols: biomass burning, domestic
wood combustion versus fossil fuel like traffic sources (Sandradew!
et al.. 2008a; Favez et al., 2010; Sciare et al., 2011). We chose the
mode] of Sciare et al. [2011) which relies on the different Angstrom
Absorption Exponents for fossil fuel and biomass burning to derive
concentrations of BC apportioned to fossil fuel (BCg) and biomass
burning (BCpp). The following equations are used:

babsi = babsri + Dabspb. (1)
(babs,ffA?D nm/Dabs fr 950 nm) = (470/950) % (2)
(Dabs bb,470 nm/ Pave pp.9so nm) = (470/950) ooy (3)
BCr = bapssraso/MAEgs0 m (4)
BC = BCyy + BCyy (5)

where by iy 15 the absorption coefficient of fossil fuel at Xnm
(X=470, 950); and bgpsppxnm I8 the absorpton coefficient of
biomass burning at Xnm (X =470, 950). In Egs. (2) and (3), «ff and
abb represent the Angstrom absorption exponents of fossil fuel and
wood burning, respectively. In this study, values of 1.1 and 2.0 were
used for aff and abb, respectively, based on values previously
reported for fossil fuel and wood burning aerosols (Sandradewi
et al., 2008a; Favez et al, 2010). In Eq. (4), MAEgsonm represents
the Mass Absorption Efficiency calculated as the ratio between BC
(thermo-optical method, DRI instrument) concentrations and by,
at 950 nm. A mean MAE value of 15.1 =35 m?g ! was obtained
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from the data obtained during the intensive campaign at Dakar in
December 2009 (data not presented here), with a regression coef-
ficient of 0.53. This value is higher than in Sciare et al. (2011). This
can be due to African sampling (Liousse et al,, 1993 ). Note that in
this model an assumption is made to use similar MAE values for
fossil fuel and biomass burning sources, Further details of the
model may be found in Sciare et al. (2011).

3. Results and discussion
3.1. Seasconal BC concentration patterns at Dakar

Fig. 2 displays corrected BC aethalometer measurements from
June 2008 to July 2009 at Dakar, compared to biomass burning BC
emissions in Senegal (Liousse et al., 2010). Seasonal variations s how
larger monthly mean BC concentrations between 15,500 and
11,500 ng m ™2 during the dry season (November—April) and lower
from May to September (6000 to 10,000 ngm ), with annual
mean value of 10,500 = 3500 ng m . The mean monthly emissions
varied from 0.3 to 700 kg of BC per month, with a maximum value
occurring in January. As above recalled, BC variations are influenced
both by meteorological conditions, local and regional source vari-
ations: (1) in the dry season, high BC levels are most likely due to
local traffic pollution. However, as shown by Figs. 2and 3a, biomass
burning BC emissions from surrounding countries can impact
Dakar. Indeed, continental aerosol is transported by trade winds (or
the Harmattan) from northeast Senegal. Note that, the dry season is
also characterized by stable atmospheric conditions in favor of high
concentration. Finally when the model described in the above
paragraph is applied to aethalometer data set at Dakar to obtain BC
source apportionment, fossil fuel emissions has been found to be
87% (13.04+1.74pugm ) predominant compared to 13%
(1.BB+ 033 pgm ) for binmass burning emissions; (2) During the
wel season, from April/May to September, Dakar is influenced hy
cool and humid maritime air masses, loaded with maritime aero-
sols (Fig. 3h). This period, associated with the monsoon over the
study area, is characterized by wet deposition processes. In addi-
tion, the wet season coincides with the school vacation in Dakar
and thus traffic decreases. This is in agreement with BC source
apportionment mode| which gives less fossil fuel and less biomass
burning BC cancentrations in the wet season than in the dry season
(B9% (787 +0.81 pgm 2) and 11% (098 £ D18 pggm 3), respec-
tively ). However, relative importance of fossil fuel is shghtly higher
than biomass burning in the wet season than in the dry season.
Noate that, further investigations are needed due to uncertainties on
MAE and « calculations. Similar patterns may be noticed in
Yaounde (Table 1) where BC concentrations are higher at the
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Fig. 2. Plot of corrected BC aethalometer concentrations and monthly mean biomass
burning BC emissions in Senegal,
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Fg. 3. Seven-day HYSPLIT air mass back trajectories for two representative months:
(a) shows a set of typical trajecrories during one period in the dry season. (b) shows
asetof typical uajectories during one period in the wet season. Trajectory altitude is at
104 m above the Dakar sampling site.

beginning of August than during the rest of the sampling period
when the wet season is well established (May—June).

3.2. Diurnal BC variations in different cities, with a focus on Dakar

BC diurnal variations were investigated by calculating average
BC concentrations at the same time every day for each month. At
Dakar, average hourly BC concentrations were found to range
between 400 to 21,000 ngm- 3 Significant, well-defined diurnal BC
variations for two representative months of the wet/summer and
dry/winter periods are shown in Fig. 4. In July 2009, during the wet
season, the average diurnal profile was relatively flat, with
a discernible pre-dawn minimum in the morning and a wide peak
from 7 am. to 2 p.m, including morning commuting. Average
hourly BC concentration was 7400 ng m~7, with concentrations
never exceeding 50,000 ng m~3. In November 2008, during the dry
season, average diurnal profiles also show a large morning peak
(between 7 am. and 2 p.m.) and a clear afternoon commuting peak
(between 5 and 7 p.m.), with maximum mean concentration of
30,000 ng m~>. A well defined minimum occurs at 3 p.m. and at
night time. Diurnal profiles in November are not very different from
those in July, except that maximum morning BC concentrations
were higher, approaching nearly 80,000 ng m~? whilst the after-
noon maximum was more than twice as high. Morning BC peaks
arise from the combined effect of boundary layer development,
which mixes aerosols from the nocturnal residual layer to the
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Table 1
Average BC concentrations in different sites including our measurements (all the
data were obtained with optical methods ).

Type Location Period BC (ugm™’) References
Urban,  Dakar. Senegal  June 08—July 09 5.7-154  This work
traffic  Bamako. Mali April 2008 19.2+89  This work
Cotonou. Benin  May 2005 4939 This work
Yaounde. June—july 2004 24-+0.8 This work
Cameroon 5ite 1
Site 2 August 2010 S7+23 This work
Paris. France Aug—Oct. 97 10-20 Ruellan and
Cachier, 2001
Singapore Asia  Jan—Dec. 00 3-14 Balasubramanian
etal, 2003
Kanpur. India December 04 123 Tripathi
etal, 2005
Karachi Pakistan Apr. 06—Apr. 07 2-15 Vincent
et al, 2009
Beijing. China Jan. 03—-Aug. 04  1.2-163 Guinot
etal, 2007
Xi‘an. China Sept 03—April 04 16.5+9.8  Li 2004
Marylebone, Oct—Dec 06 12.2 Green
London et al., 2007
California, USA  May 99-Dec 99 14 Watson and
Chow, 2001
Suburban Gif sur Yvette.  Oct 89—March 90 0.3-15 Liousse and
France Cachier, 1992
Rural Lamto. [vory Jan 1991 34+ 11 Cachier
Coast etal, 1995
Djougouw. Benin  Dec05—Feb 06  04-82 Linusse
etal, 2010
Banizoumbou Dec. 04—-Nov. 05 04-16 Linusse
ecal, 2010

surface shortly after sunrise and from increasing local anthropo-
genic activities in the urban area. Low BC concentrations in the
afternoon are attributed to aerosol dispersion, due to boundary
layer thickening in addition to lower traffic density. As shown
earlier, lower BC values in July can be partly explained by wet
deposition, the beginning school vacation in Dakar and the absence
of biomass burning influence.

Fig. 5 displays the time series of integrated BC concentrations
observed at Bamako in April 2008 (dry season), at Cotonou in May
2005 (beginning of the wet season) and at Yaounde in June 2004
(end of the wet season). Average, maximum and minimum BC
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Fig. 5. Diurnal profiles of the maximum, average and minimum Aethalometer BC
concentration in Bamake (April 2008), Cotonou (May 2005) and Yaounde (June 2004)
{houwrs in local time LT).

values display consistent diurnal variations, with morning and
evening peaks. At Bamako, average BC values are about
19,000+ 13,000 ngm™>, with minimum values of about
1000 ng m™> occurring at night time (16 a.m.) and in the after-
noon (from about 1 to 6 pm), then increasing Lo
50,000—70,000 ng m—> in the evening (Fig. 5a). In the morning,
there is a peak between 6 and 8 a.m., consistent with morning rush
hour traffic combined with the low boundary layer height which
prevents aerosol particle vertical dispersion. The most striking
feature of this figure is that higher BC concentrations are observed
during evening hours (7—9 p.m.) than in the morning. This may be
attributable to two features:

- Firstly, local source contribution is high: at this time, intense
domestic fires occur (most people use wood and charcoal
combustion [or cooking); tire burning is often observed in the
city; and traffic sources are important due to commuting
people.

- Secondly, this is due to the fumigation effect since Bamako is
located in a basin and in the evening pollutants become trap-
ped near the surface in the residual boundary layer.

Such a peak is later than in Dakar (6 p.m.). Also, BC concentra-
tions in Bamako are about 2 times higher than in Dakar.

Observed diurnal BC profiles at Cotonou present a large peak in
the morning, pretty much at the same time as in Bamako, although
the morning and late afternoon peaks are lower in Cotonou (Fig. 5b).
AverageBC concentrations were about 5000 = 4000 ngm =,
Patterns for both cities display strong morning rush hour peaks and
decreased concentrations during the afternoon, However, evening
BC concentration peak in Cotonou occurs later and is narrower than
in Bamako (about 9 p.m. only). Concentrations are up to four times
lower in Cotonou than in Bamako. This is largely due to the meteo-
rological conditions at Bamako which do not favor pollutant
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dispersion. In addition, the DHS report shows more vehicles in
Bamako than in Cotonou in 2005 and charcoal is more widely used
for cooking. Finally, Cotonou sampling is situated at the beginning of
wet season whereas Bamako sampling was done during the dry
season. Let us note that results also show that mean BC concentra-
tions in Cotonou are in the same range compared to Dakar for the
same month (7000 + 3000 ng m ).

Diurnal BC variations in Yaounde (Fig. 5c¢) show the same
profiles as in Dakar (Fig. 4), with less important morning and
evening peaks. Consequently, Yaounde and Dakar are expected to
have identical local sources of BC emissions which are diesel.
Average BC concentration during June is 3000 + 700 ng m— and
6000 +2000 ng m~> at Yaounde and Dakar, respectively. This
difference can be explained by a difference in season: in Yaounde,
June corresponds to the end of the wet season whereas in Dakaritis
the beginning. Moreover let us underline the altitude of the
measurement site (1002 m for Elig-Essomo site) whereas Dakar is
at sea level In summary, even if only a limited number of BC
measurements are presented in this work, BC levels measured at
traffic site at Bamako appear significantly higher than in Dakar,
Cotonou and Yacunde. This comparative study also highlights the
strong variability in pollutant sources in major cities in Africa (e.g.
different diurnal variations have been shown).

3.3. Weekly BC concentration variations in different cities

We examined BC concentrations as a function of the day of the
week in our sampling sites. Weekday measurements, from
Mondays to Thursdays, provide robust baseline data for these four
days and were averaged so as to generate a single, typical diurnal
profile while profiles for Fridays, Saturdays, and Sundays were
generated separately. The resulting profiles for Dakar, Bamako and
Yaounde are shown in Fig. 6. At Dakar, from Mondays through
Fridays, midnight concentrations are about 5000 ngm 3
decreasing to a minimum of 2500 ngm 2 at 5 am. (Fig. 6a). The
morning traffic peaks rise rapidly to about 19,000 ng m=2 just
before 8 am., before remaining approximately constant until 1 p.n.
Thereafter, concentrations rapidly decrease to values of
8000 ngm 3, before rising again to 15,000 ngm~—> at 6 p.m., fol-
lowed by another rapid decrease to 5000 ngm~> at midnight. The
individual BC profiles of weekend days shows several different
features from this general pattern. The first significant difference is
found for Sundays, when BC peaks are much lower than the rest of
the week. Mean BC concentrations are 50% lower on Sundays than
during weekdays ( from Mondays to Thursdays). This is also the case
on Saturdays, with concentrations 18% lower than on weekdays.
Note that on Sunday night BC values are higher than the other days,
implying enhanced vehicle circulation, likely a result of the pop-
ulation returning after the weekend. Unfortunately, traffic count
data are not available to confirm these hypotheses.

Fiz, 6b shows day of the week BC data gathered during the
month of April 2008 at Bamako. Results display similar trends to
those observed in Dakar. However, morning and evening peaks are
much higher and evening peaks occurred later as previously shown
(about 8 p.m.). The figure clearly shows that the Friday morming BC
peak is much higher than the Monday to Thursday peaks due to
more intense activities on Friday (last day of the week, preparation
of the weekend, day of market). Also, this Friday morning peak is as
high as the BC peaks found during Friday and Saturday evening:
that is certainly due to the use of domestic fires for cooking, in
addition to other population activities. Note that meteorological
conditions contribute to high BC values when the wind was usually
low. The generated diurnal profiles in Bamako were fairly consis-
tent throughout the week but the largest differences between the
different profiles were during the nighttime.
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Fig. 6. Diurnal plots of the geometric mean of BC measurements for different days of
the week averaged: a) Dakar, during the period from June 2008 to July 2009; b)
Bamako during April 2008; and c) Yaounde during June 2004,

Finally, Fig. Gec presents weekly BC concentrations in Yaounde in
June 2004, with lower values on Sundays. This figure confirms that
pollution sources in Yacunde and Dakar are quite comparable. Note
that at a monthly or seasonal scale, lower BC values in Yaounde
than in Dakar can be also partly explained by the two rainy seasons
and more aerosol wet deposition.

3.4. In-town BC variability: the Bamako case

A mobile experiment was carried out in the streets of Bamako by
a vehicle equipped with a portable aethalometer. During the
experiment, the vehicle was stopped at particular points and
measurements taken for a few minutes, before continuing, Fig. 7
displays the time series of 1-min integrated BC concentrations
observed along the vehicle's trajectory in Bamako on January 23,
2009. Clearly, BC data showed high isolated peaks, with concen-
trations significantly increasing for periods of only a few minutes to
values exceeding 90,000 ng m~3, These results are in agreement
with previous studies conducted in Milan or Los Angeles [ Invernizzi
et al,, 2011; Zhu et al,, 2002). Indeed in such works, BC concen-
tration changes have been observed in a distance of less than [-km
far from the emission source due to rapid BC dilution and/or
differences in traffic density in the same road. Our measurements
also show similar average BC concentrations downtown and at our
sampling site, whereas the market site shows much higher
concentrations. These higher values are likely due to intense traffic
within and just around the market. In addition, many activities such
as small outdoor restaurants using charcoal, motorcycle repairs, etc,
are found within the market and possibility contributes as mani-
festing particulate sources. Outside the market and in the city
center, BC values are lower, for example at Point G near the hospital
and near the Niger River BC concentrations was found to be about
1000 ng m—3. These latter points can be considered as representa-
tive of background pollution. From these results, it can be inferred
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that Bamako has various sources of particulate BC which strongly
affect the city in highly localized areas. Let us recall that our site is
representative of downtown conditions. Such a phenomenon of
large variation in the concentrations within town center is also
noticed in Yaounde when scrutinizing BC concentration levels at
two different sites (Table 1).

3.5. BC concentration measurements compared with African rural
sites and other worldwide metropolis

Table 1 summarizes BC data obtained in our study with litera-
ture data. In our sites, we have found that a yearly mean BC value is
abour 104+35ugm® at Dakar. Average BC concentration
obtained during April in Bamako 1s 192+ 89 pg m~ whereas in
Yaounde measured BC is from 2 to 8 ug m— (from June to August).
At Cotonou mean BC value is 49 +3.9 ugm- 3 in May. In Table 1, it
may be seen that, these values are in the same range than those
obtained at some African rural sites during intense winter biomass
burning periods. For example, BC at Cotonou, Yaounde and at
Djougou is of the same order (0.4—8.2 ugg m™) (Liousse and Galy-
Lacaux, 2010), thus confirming that urban pollution can be as
important as the biomass burning source in West Africa.

Average BC levels obtained in our study are at the top of the
range of values found in the literature, and of the order of those for
some megacities andfor traffic sites. Green et al. (2007) has
reported BC values of 12.2 ug m? at Marylebone, London (traffic
site). Ruellan and Cachier (2001) measured average BC concentra-
tions ranging between 10 and 20 pg m > in Paris also at a roadside
site (Table 1). Guinot et al. (2007) reported average BC concentra-
tion varying from 12—16.3 pg m= in Beijing, China. BC measure-
ment in Karachi, Pakistan, in April 2006 and April 2007 by Vincent
et al. (2009) ranged between 2 and 15 ug m~, whereas measure-
ments by Balasubramanian et al. (2003) varied [rom 3 to 14 pg m—>
in Singapore. With such a comparison, we may underline excep-
tionally high pollution levels found in Africa comparable to other
megacities and/or industrial areas. As mentioned here, sources are
different [very aged vehicle fleet, poor quality fuel, charcoal
burning) than in developed countries and often much more
polluting. Indeed, recent measurements of emissions have
demonstrated that BC and OC emission factors have to be multi-
plied by factors of about 10 for 2-stroke motorbikes compared to

those of northern countries (Guinot et al, submitted for
publication; Assamoi and Liousse, 2010). Moreover such large
values in our study are associated with other meteorological effects
(e.g. the location of Bamako in a basin, as well as low wind speeds
and stable atmospheric conditions which affect the West African
region as a whole).

4. Derivation of estimated PM- 5 mass concentrations

Exceptionally high BC concentrations have been obtained in
Dakarand it is of interest to see il such pollutant levels may have an
impact on health. However, even if there is an evident link between
BC and health issues, no legal limit of concentration exists for BC in
Senegal or for the world. Let us note that there is recent proposition
to consider BC as a new metric or indicator of air pollution in urban
megacities (Janssen et al., 2011). The World Health Organization
(WHO] suggests only guidelines for particles smaller than 2.5 um
(PMz2s) that are considered to contribute to the health effects
observed in urban environments, Consequently, in this section we
tentatively derive PMz s mass concentrations from our BC trends by
establishing a ratio between BC and PMp5. The method used is
based on chemistry measurements performed at Dakar on PM; 5
aerosols. Starting from June 1, 2008 to July 9, 2009, BC measure-
ments were performed using an aethalometer. From November 16,
2007 to June 16, 2008, PM5 s aerosol samples were collected on
a weekly basis and analyzed for carbonaceous aerosol (BC and OC)
determined using DRI method (Chow et al,, 1993, water soluble
ions (Na™, NHj, Ca?*, NO3, S0%~, CI~, efc.) by Ton Chromatog-
raphy (Kouvarakis et al, 2002) and other trace elements (Al, Ti, Cr,
Fe, Ni, Zn, P, Cd, Cu, etc.) using ICP-MS (Rocholl et al., 1997 ). Note
that for the first 16 days in June, 2008 (the only period common to
these two series of experiments) BC concentrations as measured by
aethalometer, are comparable with BC measured on filters using
the DRI analyzer (thermo-optical method). The PMz 5 mass recon-
structed from our chemical analysis is then defined as:

Mass PM; 5 = [BC] + [OM] + [SO}~| + [NH] + [NO3] + [Dust]
(6)

For deriving the amount of carbonaceous material in
aerosols, we consider the sum of [BC|+[OM], assuming that

235




536 EHT. Doumbin et ol / Amospheric Environment 54 (2012) 529-537

m— Annual average
mRERRE \WHO threshold

PM, , pg.m™®

P PSP DS E PR PR P
SRR e N R R RO
Months of the year

Fig. 8. Monthly mean PM, 5 mass concentrations in Dakar,

[OM] = 1.3 » [OC], the 1.3 conversion factor having been derived
from other urban studies with an estimated uncertainty of +0.20
(Stelson and Seinfeld, 1981). Dust concentration was explicitly
determined from aerosol composition (Al concentration obtained
from ICP-MS) following Guieu et al. (2002) and a conversion factor
of Al to dust of 1/0.071 was used. Nevertheless, Al concentration is
only available for November 16, 2007—February 18, 2008 period.
Therefore, the second period uses calcium data obtained from
November 16, 2007 to June 16, 2008 with the IC to calculate dust
mass concentrations. According to Sciare et al. [2005), we deter-
mine dust mass concentrations in PMas using the following
relationship: dust mass= 10.96 = 1.00 nss-Ca®f, where nss-
Ca?* = Na™ — 0.038 x Ca®* refers to non sea salt calcium concen-
trations. Thus, estimated dust from PM3s in Dakar using Al and
Ca’* concentrations are 8.42 +6.67 e m " and 7.90 = 5.86 i 4 m>,
respectively. Consequently, the reconstructed PMzs masses gener-
ated by Eq. (6) are associated with uncertainties due to chemical
analysis but also to missing species in Eq. (6) such as some 1ons and
anthropogenic metals which were measured to be negligible in
mass. Taking into account such uncertainties with the uncertainties
due to 0C-to-OM and Ca®*-to-Dust conversion factors, estimated
reconstructed mass uncertainty was assumed to be of the order
of 30%.

BC/PM3z5 ratios were calculated from the two dust estimates
from November, 2007 to February, 2008 and November, 2007 w
June, 2008 respectively, to be 018 £ 0,10 and 0.22 £ 0.12. Using
these values, we considered an average ratio of 0.2 4+ 0,10 to esti-
mate PMz 5 mass concentrations from BC in Dakar.

Resulting daily mean PMz5 varied from about 24—80 pg m—,
with an average 57 ug m~? for the dry season. This 1s sometimes
more than the US-EPA daily PMa 5 standard of 65 ug m—. This value
is comparable to previous studies in Dakar by Guerreiro et al
(2005b), who found that daily PMs 5 concentrations ranged from
23 to 62 pg m~> with a mean value of 38 pg m~>. From June 2008 to
May 2009, annual average PMss concentrations in Dakar were
444 +14.3 g m™2, four times higher than the WHO (2005)
threshold of 10 pg m~> (Fig. 8). This result is of the order of
concentrations (64.5, 39 or 39-53 pg m3) reported for traffic sites
in Beijing, Chine (Guinot et al,, 2007), Paris (Ruellan and Cachier,
2001) or Accra, Ghana (Dionisio et al., 2010), respectively. Conse-
quently, pollutants in urban African areas need to be urgently
monitored.

5. Conclusion
Aethalometer BC measurements were conducted at Dakar from

June 2008 to July 2009, at Bamako during April 2008, at Cotonou
during May 2005 and Yaounde from June to July 2004 and June 2010.

BC values display strong temporal and spatial variations. Annual
average BC concentrations at Dakar were 10,500 + 3500 ng 111‘3,
comparable to levels found at African rural sites during biomass
burning periods and as high as those found in European and Asian
megacities. BC concentrations in Dakar were higher in the dry season
(13,000 + 3500 ng m~?) than in wet season partly due to biomass
burning transport with north-easterly winds, Also in wet season,
lower BC concentrations (of about 8000 = 3200 ng m™—) may be due
to prevailing monsoonwinds, indicative of south-western air masses
bringing relatively clean marine aerosols to Dakar, in addition to wet
deposition and school vacation at this period. Finally a source
apportionment f[rom aethalometer data has shown that BC
concentrations in Dakar are largely influenced by traffic emissions
(88%) compared to biomass burning emissions ( 12%).

At Dakar, Cotonou and Yaounde, diurnal BC concentrations show
highest values between 5—9 a.m., coincident with the commuting
period and lowest values from 10 a.m. to 5 p.m. In contrast, in
Bamako, highest observed BC concentrations occurred between 7
and 9 p.m. with two peaks and lowest values appeared during the
mid-afternoon. Diurnal patterns largely result from traffic and
meteorological conditions (e.g. changes in the mixed layer height)
with a strong contribution from domestic fires at Bamako and
Cotonou. Note that increased mixed layer heights favor dilution of
pollutants in the late morning and afternoon. Also, BC measure-
ments were functions of days of the week, with highest values
occurring on Fridays and lowest ones on Sundays. Note that these
concentrations are expected to vary within cities following results
obtained in Bamako during our mobile experiments. These results
confirm that in West and Sub-Saharan African great cities there is
now a “hot spot” of emissions, particularly due to the emissions
from vehicle engines, domestic fires and in some cases biomass
burning.

Estimated PMgzs concentrations in Dakar indicate that daily
averages vary from about 24 to 80 ugm—>. The annual average is
4444143 pem™2, well above the WHO threshold of 10 pg m™.
Clearly, aerosol particles in these regions can play a significant role
i public health 1ssues for the local population. This is what we are
going to study now with results of intensive POLCA experiments in
Dakar and Bamako.
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Annexe 5 : PUBLICATION 2

Cet article porte sur I'étude sur le long terme (novembre 2005-octobre 2009) de la
composition chimique des aérosols atmosphériques prélevés a Djougou dans les fractions
PM2.5 et PM10. Ce site est une zone rurale localisée dans le Nord-ouest du Bénin,
caractérisée par un écosystéeme de savane humide et appartenant au domaine climatique
soudano-guinéen a deux saisons.

Cette étude originale dans la région Ouest africaine, renseigne sur les niveaux de
concentrations des éléments chimiques majeurs carbonés et ioniques composant I'aérosol
de Djougou sur un pas de temps hebdomadaire et sur les variations saisonnieres des
éléments. Elle analyse également les principales sources d’émission de ces aérosols ainsi que

I'impact des propriétés climatiques saisonnieres sur ces émissions.
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Abstract In the framework of the INDAAF (International
Network to study Deposition and Atmospheric chemistry in
AFrica) program, atmospheric aerosols were collected in
PM2.5 and PM10 size fractions at Djougou, Benin, in the
West Africa, from November, 2005 to October, 2009.
Particulate carbon, ionic species, and trace metals were
analyzed. Weekly PM2.5 and PMI10 total mass concen-
trations varied between 0.7 and 47.3 pgm™> and
1.4-148.3 pg m—>, respectively. We grouped the aerosol
chemical compounds into four classes: dust, particulate
organic matter (POM), elemental carbon (EC), and ions.
We studied the annual variation of each class to determine
their contribution in the total aerosol mass concentration
and finally to investigate their potential emission sources.
On an annual basis, the species presented a well-marked
seasonality, with the peak of mass concentration for both
sizes registered in dry season, 67 £ 2 to 86 £ 9 versus
14+9 to 34+£5% in wet season. These values
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emphasized the seasonality of the emissions and the rela-
tive weak interannual standard deviation indicates the low
variability of the seasonality. At the seasonal scale, major
contributions to the aerosol chemistry in the dry season are:
dust (26-59%), POM (30-59%), EC (5-9%), and ions
(3-5%), suggesting a predominance of Sahelian and
Saharan dust emissions and biomass burning source in this
season. In the wet season, POM is predominant, followed
by dust, EC, and ions. These results point out the contri-
bution of surrounded biofuel combustion used for cooking
and biogenic emissions during the wet season.

1 Introduction

Atmospheric aerosols studies in Africa have been identified as
very important. On one hand, important fluxes of solar radi-
ation and high temperatures and relative humidity bring out a
severe photochemical activity throughout the year. On the
other hand, there are significant emissions of particulate
matter in this region. Indeed, the African continent is the
biggest source at the global scale of mineral particles from the
Sahel and Sahara (Delmas et al. 2005; Laurent et al. 2008;
Haywood et al. 2008; Marticorena et al. 2010) and of car-
bonaceous aerosols originated from biomass burning. Bio-
mass burning intensity could be compared with that of
emissions from fossil-fuel burning in developed countries
(Cachier et al. 1989; Liousse et al. 1996, 2010; Andreae and
Merlet2001). In addition, Liousse et al. (2014) have shown the
increase of the relative importance of particulate emissions
from domestic fires and fossil fuel in Africa (Assamoi and
Liousse 2010). These aerosols are known to play an important
role in the climate change (IPCC 2007, 2013) through their
direct impact on the radiative budget either by scattering or
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absorbing of solar and infrared radiations, and by altering the
microphysic and radiative properties of clouds and ice layers
(DeMott et al. 2003; Mallet et al. 2009; Koehler et al. 2009).
Aerosols affect also other environmental processes such as
alkalinity of precipitations and soils and have deleterious
effects on human health (WHO 2000; Thomson et al. 2006;
Val et al. 2013). Adverse health, environmental, and climate
effects of aerosols depend on evolution of their chemical,
optical, and microphysical properties from their sources to
their deposition (Pye 1987; Claquin et al. 1999; Caquineau
et al. 2002; Formenti et al. 2011).

Since the 1990s, several international campaigns have
been performed on the African continent with some focus on
aerosol studies. These programs were mainly devoted to
biomass burning aerosol studies during short-term experi-
ments or enhanced observed period (EOP) such as DECAFE
(Lacaux et al. 1995), EXPRESSO (Delmas et al. 1999;
Ruellan etal. 1999), or SAFARI-1992 (Lindesay et al. 1996),
SAFARI-2000 (Swap et al. 2002a, b). Results allowed to
characterize aerosols physico-chemical properties related to
biomass burning sources. More recently, during AMMA
(African Monsoon Multidisciplinary Analyses), the latest
major program in West African rural areas (http://www.
amma-international.org), different authors worked on aero-
sol emissions (Marticorena et al. 2010; Liousse et al. 2010),
aerosol optical properties (Mallet et al. 2008; Pelon et al.
2008; Solmon et al. 2008) to study the transport, the vertical
distribution, and the spatial variability of dust and carbona-
ceous particles. These studies include aerosol impacts based
on measurements (surface and profiles), modeling and
satellite (Liousse et al. 2010; Reeves et al. 2010; Marticorena
et al. 2010; Crumeyrolle et al. 2011; Formenti et al. 2011;
Haywood et al. 2008). Note that experimental intensive
studies were mainly conducted during short observation
periods from June to August 2006, corresponding to the wet
season in the Sahelian region.

Since 1994, the INDAAF (International Network to
study Deposition and Atmospheric chemistry in AFrica)
http://indaaf.obs-mip.fr program has been initiated to study
the evolution of the chemical composition of the atmo-
sphere in Africa. The measurement network is composed of
ten stations representative of the main African ecosystems
(dry savannas—wet savannas-forest). Long-term measure-
ments of the chemical composition of precipitations and
aerosols and atmospheric gases concentrations are per-
formed using international standardized protocols. The
INDAAF program is recognized by the GAW (Global
Atmospheric Watch) program of WMO (World Meteoro-
logical Program) as a contributing network and by CNRS
(Centre National de la Recherche Scientifique, France) as
an SNO (Service National d’Observation).

In this paper, we present the work performed at the
Djougou rural site representative of African humid savanna
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in the framework of the INDAAF, associated with the
AMMA LOP (Long Observation Program) programs. Our
study relies on a 4 year original database at Djougou (wet
savanna) from November 2005 to October 2009 that repre-
sent the longest data set available for Africa. Weekly aerosol
collection has been performed to document the main
regional variabilities. Chemical composition of aerosols
(particulate carbon, water-soluble ions species (WSIS), and
trace elements) has been determined with a size segregation
(PM2.5 and PM10), poorly documented until now in tropical
rural atmosphere. The use of a long-term series of 4 years of
measurements allowed a comprehensive study of aerosol
characteristics at the regional scale of the African wet
savanna. Our analysis will be devoted on one hand to pro-
vide a comprehensive description of the seasonal and inter
annual variation of the aerosol chemical composition as a
function of size and to determine the main types of aerosol
sources. On the other hand, meteorological factors and
relationships between chemical elements enable us to find
the seasonal contribution of both natural and anthropogenic
sources of aerosols. Finally, ground aerosol measurements
will be compared to AOD (Aerosol Optical Depth) and
Angstrom data obtained for the same site: this comparison
allows to evaluate the relative importance of ground mea-
surements versus columnar measurements.

2 Materials and methods
2.1 Site description and meteorology

Djougou is located in the northwest region of Benin (lati-
tude 9°41'N, longitude 1°39’E), at approximately 400 km
from Atlantic Ocean and Cotonou (capital of Benin) in the
South and from Sahel in the North (Fig. 1). Its geological
bedrock is composed of granite and of gneiss dominated by
the quartzites of Tanéka in the northwest of Benin. Djou-
gou is surrounded by a hilly plateau landscape, which is
punctuated with the outcrops of mounts Taneka (654 m) in
the northwest, and Kouffe and Sabarao (658 m) in the
southeast. It is on an interfluve of 450 m height which
separates two watersheds (Ouémé and Donga). The soils of
the region, of ferralitic and ferruginous nature (Faure
1977), are suitable for the local agriculture which repre-
sents around 77% of the economic activities of the popu-
lation (Commune de Djougou 2010). There is no industrial
production in Djougou. Roads are not tarred (some roads
are practicable only during the dry season). Vehicles boil
down to old bush-taxis, motorcycles taxis, minibuses, and
trucks which assure the transport of people and goods. The
measurement site is 1 km from Nangatchori village where
domestic fires are used for cooking. Djougou site is sur-
rounded by a woody and shrub humid savannah ecosystem
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strewed with important forest areas evolving under the
strong demographic pressure. The type of climate is
sudano-guinean with one dry season and one cold season.
The two seasons are distinguished by the passage of the
inter-tropical convergence zone, with the northeasterly
African harmattan wind predominating between November
and April and the southwesterly African monsoon blowing
between May and October http://www.amma-catch.org/
spip.php?article62. Meteorological parameters registered at
Djougou from 2005 to 2009, namely precipitations depth,
temperature, relative humidity (RH), wind direction (WD),
and wind speed (WS), are presented in Fig. 2. Data are
provided by the AMMA (African Monsoon Multidisci-
plinary Analysis) program. Seasonal analysis of these
parameters does not present a big disparity between the
4 years of study. Precipitations depth oscillates between
1143 and 1537 mm with minimum and maximum regis-
tered in 2006 and 2009, respectively. Ambient temperature
and relative humidity vary from 23.5 to 27.3 °C (ave.
25.1 °C) and 67.0-84.2% (ave. 77.3%) in wet season,

4°

whereas in dry season, they are included in the range
24.1-30.0 °C (ave. 27.4 °C) and 17.2-64.3% (ave. 39.4%),
respectively. Major winds directions are classically south-
west in wet season and northeast during dry season. Wind
speeds are always low and are ranged from 0.6 to
1.3 m s~' in both seasons.

2.2 Sampling and analysis

At the Djougou site, aerosols were collected continuously,
weekly integrated on filters, from November, 2005 to
October, 2009 (long-term observation period). January 2006
and from June to August 2006 periods were studied within
the framework of the AMMA SOP intensive program.
During the long-term observation period, 414 aerosols
samples were collected with two samplers specifically
designed and developed for the INDAAF program (http:/
indaaf.obs-mip.fr). Each sampler is equipped by indepen-
dent air inlet pumps connected each one at a filter support.
This latter is surmounted with a sampling head
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Fig. 2 Monthly precipitation (mm), mean temperature (°C), relative humidity (%), speed (m s"), and direction (°) of winds at Djougou from

2005 to 2009

corresponding to an aerodynamic particles diameter. Two
Mini Partisol PM2,5 and PM10 low air inlets (Rupprecht
and Patashnick) operate at a flow rate of 5 1 min~" and the
air volume sample is measured with a precision of
+0.01 m° using a gas meter. Sampling of PM10 and PM2.5
(aerodynamic particles diameters) aerosol are collected on
quartz fiber filters (Whatman QMA, 47 mm diameter and
0.5 pm of porosity) to characterize particulate carbon and
on Teflon filters (Pall Zefluor, 47 mm diameter and 0.5 pm
of porosity) intended for analysis of major ions and trace
elements. Quartz fiber filters were cleaned by burning at
450° for 48 h before exposition. For each filter type, a field
blank is included with the samplers sent into the field. The
time between field deployment and analysis is the same for
both the blanks and experimental samples. After collection
and before analysis, the samples and blanks were stored at
4 °C.

2.2.1 Analytical methodology

2.2.1.1 Carbonaceous aerosols Organic carbon (OC),
elemental carbon (EC), and total carbon (TC) were measured
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on a 0.55 cm? punch from each quartz filter by thermo-op-
tical reflectance following the Interagency Monitoring of
Protected Visual Environments (IMPROVE) protocol.
Analysis are performed at Laboratoire d’ Aérologie of Tou-
louse, using a DRI model 2001 Thermal/Optical Carbon
Analyser (Atmoslytic Inc., Calabasas, CA, USA) (Chow
et al. 1993, 2004, 2005; Fung et al. 2002; Cao et al. 2003;
Chiappini et al. 2013). In pure helium (He) atmosphere, OC
fractions are obtained in the four first stages of temperature
(OC1, OC2, OC3, and OC4 at 120, 250, 450, and 550 °C,
respectively). After pyrolysis, a rise of 2% of oxygen (O,) is
added in 98% inert He and EC fractions are obtained fol-
lowing three temperature steps (EC1, EC2, and EC3 at 550,
700, and 800 °C, respectively). Sum of OC fractions added
to pyrolyzed carbon fraction (OP) gives the concentration of
OC in the sample, whereas EC concentration is the difference
between sum of EC fractions and OP. The detection limits
are 122.4 £+ 59.7,9.0 & 59.7,and 131.4 £ 59.7 ng m~ for
OC, EC, and TC, respectively.

2.2.1.2 Major ions To determine the mineral water-sol-
uble components, half of sampled filters have been
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extracted in 10 ml extra pure water (resistivity x 18.2 MQ)
by ultrasonic stirring for 15 min. Two Dionex ion chro-
matographs (DX 500 and ICS 1000) equipped, respec-
tively, with an anion exchange column IonPac AS11, and a
cation exchange column IonPac CS12A are used to sepa-
rate the ions. A NaOH gradient is used as the anion eluent,
while a 20 mM solution of methane sulfonic acid (CHj.
SO,0H) is used as the cation eluent. Mineral elements
obtained are Cl, SO42’, NO;~, CH3CO,, HCO,,
C,0427, K*, Na*, NH,*, Mg?*, and Ca>*. The limit of
detection is 2.50 £ 0.19 ng m~* for anions and cations.

Since 1996, the analytical Laboratoire d’Aérologie
participated in the quality control inter-comparison pro-
gram organized twice a year by the World Meteorological
Organization (http://qasac-americas.org/). According to the
results of our quality assurance program, analytical preci-
sion is estimated to be around 5% for all ions.

2.2.1.3 Trace metals Half sampled Teflon filter is first
mineralised by acid digestion with 10 ml concentrated
HNO; and 0.5 ml HF (Lamaison 2006) using a closed
vessel microwave accelerated reaction system (MARS 5,
CEM Corporation) at high pressure (700 psi) (Celo et al.
2010). The digestion is realized in two steps: a rise in
temperature at 160 °C in 15 min and holding for 10 min,
and then, a second rise at 180 °C in 10 min and holding for
30 min. After a 12 h cooling period, the solutions are
evaporated at 70 °C during 48 h, and reconcentrated in
10 ml of HNOj at 0.37 N before analysis by ICP-MS. This
new protocol was developed and performed at the Labo-
ratoire d’ Aérologie (this study) with the contribution of the
Clean Room team of Laboratory of Environmental Geo-
sciences of Toulouse. ICP-MS analyses are performed with
a 7500 ce Agilent Technologies instrument equipped with a
collision cell, and using In and Re as internal standards. For
the samples, quality control and measurement performance
are checked using NIST SRM 1648 “Urban Particulate
Matter”. The detection limit is less than 10 ppt. For all the
samples, the final blank values and detection limit on filters
are taken into account for final concentrations calculations.
13 trace metals are considered in this work: Al, Ti, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, Ba, La, Th, Pb, and Cd.

2.2.2 Aerosol mass calculation

To determine the mass concentration of aerosol measured
each week, the chemical species are grouped into four
classes, representing dust, particulate organic matter
(POM), EC, and water-soluble inorganic species (WSIS).
Concentrations are estimated from the measured concen-
trations of ions and elements. Particulate matter (PM) is
estimated according the equation: [PM] = [POM] +
[Dust] + [EC] 4 [WSIS].

POM were obtained by multiplying OC by a factor 2.1
or 1.8 (Turpin and Lim 2001) for aged or fresh carbona-
ceous aerosols, respectively. These factors are commonly
used for estimation of the hydrogen and oxygen associated
with OC in rural zones. The aged aerosols were defined
from the EC/TC ratio value (26 + 5%) in agreement with
Ruellan et al. (1999). In our study, EC/TC is always higher
than 26%, and thus, a factor of 2,1 is applied to calculate
POM from OC. Dust composition is variable and site-de-
pendent, but a satisfactory approximation of dust mass is
classically obtained using multi-element data and the fol-
lowing equation: [Dust] = 2.20 [Al]  +2.49 [Si] +
1.94 [Ca] + 2.42 [Fe] + 1.94 [Ti] (Guinot et al. 2007;
Doumbia 2012). Silica was determined using the ratio
between Si and Al given by Chiapello et al. (1997) for
desert dust [Si] = 2.03 [Al].

3 Results and discussions

To study the seasonal variability, seasons were separated in
wet (May—October) and dry (November—April) on the base
of the rainfall regime measured at Djougou (Fig. 2).
Table 1 gives average seasonal concentration of carbona-
ceous species (OC: organic carbon, and EC: elemental
carbon), minerals (WSIS: water-soluble ion species), and
trace metals in PM2.5 and PM10 particles, calculated over
the 4 years studied (November 2005 to October 2009).

3.1 Carbonaceous species
3.1.1 OC and EC variations

The temporal variation of OC and EC concentrations and
OC/EC ratios for PM2.5 and PM10 at the Djougou site are
shown in Fig. 3. Weekly OC concentrations ranged from
0.5 to 9.2 pg m™> for PM2.5 fraction and from 0.5 to
18.8 pgm~> for PMI0 fraction, with mean value of
1.6 + 1.3 and 2.9 + 2.9 pg m~> for PM2.5 and PMI0,
respectively. Weekly EC concentrations varied between
0.1 to 5.0 ugm—> for PM2.5 and 0.3-9.2 ug m~> for
PMI10. Mean concentration of EC in PM25 is
07 +06pugm™> and 1.2+ 13 pgm—> for PM10.EC
ranges in PM2.5 shows the same order of magnitude than
results obtained (0.01-9.7 pg m™>) between 1994 and
2000 in a background semi-arid site in Zimbabwe (Nyan-
ganyura et al. 2007) where carbonaceous aerosol essen-
tially arises from biomass burning as on our studied site.
Annual variation of OC and EC concentrations in both
fractions presents a well-marked seasonality. During the dry
season, mean OC concentrations in PM2.5 fraction are
23420, 1.8+£12, 19407, and 22+ 20 pgm™>
measured in 2006, 2007, 2008, and 2009, respectively. For
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Table 1 Seasonal average and

extreme values of Species PM25 PMI10

concentrations for Dry Wet Dry Wet

carbonaceous, major ions, and

metal elements for PM2.5 and Mean Range Mean Range Mean  Range Mean Range

PM10 in Djougou calculated for 5

the 4 year studied period Carbonaceous (ng m™")

(2005-2009) TC 3.1 0.6-14.0 1.5 0537 59  1.0-26.7 25  0.8-115
ocC 2.1 0592 .1 0527 43 0.7-188 1.7 0.5-87
EC 09 02-5.0 0.5 0.1-1.0 1.7 03-9.2 0.8  0.3-3.1

WSIS (ng m™>)
CI™ 147 2.6-70.9 5.1 2.7-209 363 2.9-290.2 120  23-647
NO;~ 87.4 10.7-478.8 81.6 11.7-604.9  305.0 18.5-1760.9 1522  8.9-2140.7
N 72.1  5.1-782.7 549  64-4929 2455 15.0-1765.7 167.7  8.9-1329.0
C,0,7" 204 1.9-181.8 79  1.6-50.5 664  5.6-396.0 222 1.6-1555
CH;CO,~ 11.7  3.5-53.8 51 3.2-120 209 3.2-904 9.5 3.0-416
HCO,™ 109  3.6-50.5 74 3.6-12.6 184  3.4-889 140  3.2-341.1
Na™ 342 3.6-2493 13.1 3.8-419 938  4.8-715.0 30.6  3.5-186.9
NH,* 21.6  3.4-210.2 293 33-1753 59.0 6.4-453.1 133.9  3.0-6086.6
K* 437  3.1-364.2 127 3.1-742 1486  38-17684 275  2.6-206.3
Mg*+ 10.6  0.9-77.0 3.0  09-109 413 1.2-1974 87 0.896.4
Ca>*" 131.1  11.7-835.8 36.0 123-101.6  507.7 15.6-32104  79.8 11.3-567.7
Traces (ng m’3)

Al 4022 359-2563.9 1103 37.8-311.7 1418.1 43.6-8967.6 222.8 31.6-1585.9
Fe 1862 16.6-1187.3  51.1 17.5-1443 6964 21.4-4403.8 1094 15.5-778.8
Ti 21.7 1.9-138.5 6.0 2.0-16.8 799  2.5-505.6 126 1.8-89.4

PMI10 size, concentrations are 4.1 £2.8, 4.8 +4.1,
4.1 &+ 3.6, and 4.1 & 4.2 pg m~> measured in 2006, 2007,
2008, and 2009, respectively. Concentration levels did not
show a large difference from 1 year to another one in both
sizes. EC concentrations obtained for the 4 years are
10409, 0.7+ 10, 1.0+ 06, and 1.1 + 1.0 pg m~>,
respectively, forPM2.5and 1.6 + 1.2,14 £ 1.6,2.0 & 2.2,
and 1.8 + 1.5 pg m > for PM10. EC concentrations in PM10
are comparable with those reported by Liousse et al. (2010)
using aethalometer measurements performed in the dry season
of 2006 and 2007 at Djougou (1.7 and 1.4 pg m™ respec-
tively). These results are also comparable with those obtained
in the literature wusing aethalometer —measurements
(1.9 ug m—>) conducted during FOS-DECAFE in the 1991
dry season at Lamto, a humid savanna ecosystem in Ivory
Coast (Liousse and Cachier 1992).

In the wet season, OC and EC concentrations do not
present any significative interannual variability as during
dry season. OC concentrations measured are 1.5 £ 0.8,
1.1 +£0.7,09 4 0.3, and 0.9 + 0.4 pg m™> respectively
for PM2.5 and 2.1 £1.0, 1.6 +£ 1.0, 1.4 £ 0.6, and
1.8 + 1.8 pg m~> respectively, for PM10. For EC, the
mean concentrations are 0.5 £ 0.3, 0.4 & 0.2, 0.5 £ 0.2,
and 0.5 4 0.2 ugm™> respectively, in PM2.5 and
0.7+ 03, 0.7+ 0.3, 0.8+ 04, and 1.0 £ 0.7 pgm™>
respectively, in PM10.
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The seasonality of carbonaceous aerosol concentrations
is influenced by seasonal variations in their emissions and
formation, as well as by meteorological factors (precipi-
tation depth and relative humidity) recorded on the site
(Fig. 2). Indeed, OC and EC concentrations are higher in
the dry season compared to wet season throughout the
sampling period. They exhibited a low variability in each
size and in each season. This result demonstrates the yearly
repetitive influence pattern in this region indicating the
stability of emission sources amplitude of carbonaceous
aerosols and the parameters which govern them. Compa-
rable values for EC in PM2.5 and PM10 were obtained in
Morogoro rural site in Tanzania (Mkoma et al. 2013)
during the 2005 dry season and the 2006 wet season.
However, OC is two or three times higher in Morogoro
than in Djougou. This difference can be explained by the
variation in source strength and partly by meteorological
conditions. In Morogoro, agriculture is practiced on an
industrial scale (http://obtala.com/agriculture-morogoro-
farms.html), while in Djougou, it is mainly a subsistence
agriculture. In addition, the average annual precipitation is
higher at Djougou [1339 mm (Akpo et al. 2015) versus
870 mm (Mkoma et al. 2013)]. At Djougou, the OC and
EC emissions are mainly related to the biomass burning
source during the dry season. Indeed, agriculture represents
70% of the economic activities of the population of
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Fig. 3 Weekly OC and EC 10
concentrations (Lg m_3) at
Djougou in PM2.5 and PM10
fractions from November 2005
to October 2009

Concentrations (ug.m-3)

Concentrations (ug.m-3)

Djougou (Commune de Djougou 2010) who practises
slash-and-burn farming. The cultures get organized around
the seasons, the dry season corresponds to the period of
clearing and burning off the fields, whereas sowing and the
harvests are done during the rainy season. In addition, dry
season often means seasonal fires and biomass burning
occurs without specific reasons, just for tradition. Note that
such seasonality in EC concentrations is well captured by
modeling works showing the link between biomass burning
emission sources, meteorological factors, and EC concen-
trations (Liousse et al. 2010).

The carbonaceous aerosols are also emitted by biofuel
combustions which are quite commonly used for domestic
cooking in the Nangatchori village and all others villages
around the measurement site. Biofuel combustion is
probably the principal source of EC during the wet season.
A study of emission sources of black carbon performed
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from 2000 to 2007 in Benin shows that biomass burning is
the major source (61 £ 6% of the total sources) followed
by domestic fires (25%) (Liousse et al. 2010, 2014).

3.1.2 OC and EC ratio

EC is emitted directly by primary combustion sources such
as biomass burning (Liousse et al. 1996; Andreae and
Gelencser 2006), traffic (He et al. 2008), and coal com-
bustion (Han et al. 2008). Part of OC (primary organic
carbon) is also emitted by combustion and primary bio-
genic sources, whereas secondary organic carbon is formed
by the oxidations of volatile organic compounds (Liousse
et al. 1996, 2005; Odum et al. 1997; Seinfeld and Pandis
1998). The relationship between OC and EC and the mass
ratio of OC to EC can be used to identify origins, emission,
and transformation characteristics of carbonaceous aerosols
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(Turpin and Huntzicker 1991). Some studies provide that
OC/EC ratio exceeding 2.0 has been used to indicate the
presence of secondary organic aerosols (Turpin et al. 1990;
Hildermann et al. 1991; Chow et al. 1996). That is the case
with our data shown in Fig. 4, which presents the weekly
time series of OC/EC ratio in the two sizes during the
studied period. OC/EC ratios oscillated between 0.7 and
10.8 with an average of 2.3 & 1.1 and between 1.0 and
15.1 with an average of 2.6 £+ 1.7 for PM2.5 and PM10,
respectively. Such high OC/EC values could indicate the
presence of secondary organic carbon. Moreover, the large
OC/EC range also suggests that carbonaceous aerosols
measured at Djougou are linked to a mixture of sources.
Average OC/EC ratios in dry season were 2.4, 2.8, 2.1, and
2.2 for PM2.5 (mean: 2.4) and 2.8, 4.4, 2.7, and 2.2 (mean
3.0) for PM10 in 2006, 2007, 2008, and 2009, respectively.
During the wet season, average OC/EC were 2.9, 2.5, 1.8, and

Fig. 4 Weekly OC/EC ratio at
Djougou in PM2.5 and PM10
fractions from November 2005 12
to October 2009
10

OCIJEC ratio
o

1.9 (mean 2.3) for PM2.5 and 2.9, 2.3, 1.9, and 1.9 (mean 2.3)
for PM10 in 2006, 2007, 2008 and 2009, respectively. Mean
PM10/PM2.5 ratios for OC and EC during the dry season
were 2.3 and 1.8 (range 1.0-11.9 and 1.0-6.0), respectively.
In the wet season, these ratios were 1.9 and 1.9 (range 1.0-9.5
and 1.0-10.0) for OC and EC, respectively. Thereby, OC and
EC present comparable concentration levels in coarse and
fine modes, except for the 2007 dry season, where OC was
higher in PM10 than in PM2.5.

The ratios obtained show that there is a slight seasonal
variation in this value with a relative enrichment in organic
carbon during the dry season. These results confirm the
predominance of primary sources, notably biomass burn-
ing, domestic fires, fire wood, and animal waste. However,
in dry 2007, OC/EC was higher in PMI10 fraction,
involving a mixing sources and the formation of secondary
organic carbon (SOC). On one hand, according to the
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biomass burning emissions calculation around the Djougou
site from 1° to 4° in dry seasons 2006 and 2007 (Liousse
personal communication), in 2007, the biomass fires
mainly come from 4° to Djougou. On the other hand, the
dusts received were emitted from the Sahara. The dusts so
transported on the long distance have probably served to
condensation nuclei to OC, forming the SOC. Indeed, SOC
can be formed during long-distance transport from source
regions to sampling sites (Renjian et al. 2012).

Finally, during the wet season, the ratio value obtained
in 2006 and 2007 is up to 2, whereas it was lower than 2 in
2008 and 2009 for the two fractions. This difference may
be due to higher hydrophilic character of OC than EC
(Cooke et al. 1999) linked to higher precipitations in 2008
and 2009 (1372 and 1537 mm, respectively) than in 2006
and 2007 (1143 and 1200 mm, respectively).

3.2 Water-soluble ionic species
3.2.1 Concentration levels

The chemical characteristics of water-soluble ions in the
PM2.5 and PM10 fractions collected during the sampling
period are given in Table 1. In both sizes, the mean con-
centration for the anions C1~, NO3;~, CH3CO,~, HCO,™,
C,04>, and SO, and the cations Na*, K*, Mg*", and
Ca**, are generally higher in the dry season compared to
the wet season except for NH, which presents no real
seasonality as displayed in Fig. 5. However, some com-
pounds (SO,*~, NO;~, C,04>7, and NH,™) exhibit a peak
in wet season of the year 2006 as observed for OC, which
may be due to weak precipitations registered in this year.
Indeed, 2006 is the weakest rainy year in the studied period
with about 1143 mm that represents the minimum regis-
tered over the period 2005-2009 with a mean annual
rainfall equal to 1339 mm (Akpo et al. 2015).

At both sizes, the major contributors to ions were Ca’t,
NO;™, and SO42’ in dry season, and SO42’, NO;™, and
NH, " in wet season. Year-to-year, the mean concentrations
of WSIS varied from 6 to 8% in dry season and from 31 to
32% during wet season for PM2.5 and PM10, respectively.
The weak variation in the dry season can be explained by
the relative stability of source emissions and of climato-
logic parameters. During this season, the relative humidity
is low (Fig. 2), meaning the presence of small quantity of
water vapor in the atmosphere. Thus, in spite of hydro-
philic character of species, we have very little under sol-
uble form. In the wet season, the more important variation
of the mean concentrations is probably due to the variation
of the height and number of day of precipitations as already
explained for the year 2006. This latter being with the
speed and the wind direction, the parameters influencing
the atmospheric inorganic particles load in this season.

In PMI0 fraction, Ca®>" was ten times higher in dry
season than in wet season. Indeed, during the dry season,
the study site receives mainly the harmattan winds of
northeast direction and loaded by large quantities of
Sahelian and Saharan dust (Tulet et al. 2008; Liousse et al.
2010; Marticorena et al. 2010) rich in CaCOs. It is also
submitted to biomass burning activities which can be also a
source of Calcium by resuspension of the surface soil
particles (Gaudichet et al. 1995).

NO;™ also shows a distinct seasonal variation reaching
its peak in dry season. Nitrate is formed in the atmosphere
predominantly through oxidation of NOx from a number of
sources for the studied site including biomass burning,
combustion of biofuel used for cooking, and biogenic
source related to recently wetted-soils (Delon et al. 2008;
Williams et al. 2009). The NO; ™~ seasonal peak indicates
that the biomass burning source in dry season is higher than
the biogenic ones prevailing at the beginning of the wet
season. The emissions issued from combustion of biofuel
being constant throughout the year (Delon et al. 2010).
Comparable results were found by Adon et al. (2010) who
showed that the NO, concentrations were twice and four
times more important in dry season than in wet season at
the wet savannas of Lamto and Djougou, respectively. NO,
in these ecosystems is mainly related to savannah fires.

SO,*~ shows a seasonal cycle with maximum values in
the dry season. This seasonal pattern is typical of sulfate,
due to enhanced photochemical activity and higher con-
centrations of hydroxyl radical, which can oxidize SO,
from soils and biomass burning (Arndt et al. 1997) to
SO, (Li et al. 2014). SO~ is also emitted directly from
biomass burning (Mkoma et al. 2013). In the wet season,
SO42’ and NO3™ are the most abundant ions demonstrating
the ascendancy of biogenic emissions on those issues of
biomass fires and Sahelian dust at the studied site during
this season.

NH," concentration does not present a well-marked
seasonality at Djougou. In our site, this element can be
attributed to two main sources. We can point out the
agriculture and chemical reaction of NH; gas in aqueous
phase mainly in wet season, NH; being volatilized from
animals excreta.

Cl~, Na™, K*, and Mg*" are usually found as major
elements of the marine and of the terrigenous contributions
in the aerosols. Our sampling site is located at about
400 km of the sea. On one hand, at this distance, the
marine contribution is considered as negligible, according
to Putaud et al. (2004) and on the other hand, soil and dust
particles in savannah region are generally observed to
contribute to those ions (Duan et al. 2006). Indeed, the soils
of the Djougou region are ferralitic and ferruginous nature,
and their major mineral constituents are white and black
micas (muscovite and biotite, respectively), the feldspars of
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Fig. 5 Temporal variations of concentrations (ng m ™) of water-soluble ionic species at Djougou from November 2005 to October 2009

potassium (orthose), and sodic and calcic plagioclases
(albite and anorthite, respectively). The partial or total
hydrolysis of these primary minerals leads to the liberation
of ions (K*, Na™, Ca>*, Mg?") in the scavenging solution.
Besides this source, K, C17, and Ca>* with C,0,*" can be
emitted by savannah biomass burning (Gaudichet et al.
1995).

3.2.2 Ionic balance
The ionic balance can be employed to determine potential
missing ionic species, which have not been measured using

jonic chromatography, such as CO5>~ (Theodosi et al.
2011). For this purpose, ionic balance corresponding to
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equivalent ratio between anion (AE) and cation (CE) was
calculated both for the fine (PM2.5) and coarse (PM10-
PM2.5) aerosol fractions for both seasons. Fine and coarse
sizes are used here with the goal to characterize the real
impact of the coarse particles on the acidity of aerosols at
Djougou. In our study, AE and CE are calculated with the
following equations and from the species given by ionic
chromatography:

[C17] , NO5] | [SOi] | [CH;CO;] | [HCO;] +[Czoﬁ’]

AE=55t e 43 59 45 4

[Na*]  [K*]  [NH] [Ca™]  [Mg*]

CE= 23 39 18 20 12 7
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where [X] represents the measured mass concentration of
the different elements. The charge equivalent balance (AE/
CE) was calculated for each individual sample and was
found to be less than 1. AE/CE mean values are 0.53 and
0.38 for fine and coarse particles, respectively, in the dry
season and 0.95 and 0.68, respectively, in the wet season.
The difference between cations and anions may be due to
existence of CO5>~ in these fractions which is not included
in our calculation. If this is the case, CO32’ is expected to
be associated with Ca®* and it is quite reasonable, because
Saharan dusts are enriched in calcite (CaCO3) according to
Mace et al. (2003). To check this assumption, we have
determined the linear regression between the anionic deficit
(cations minus anions) and Ca’®* concentrations. During
the dry season, a statistically significant correlation
(R*> = 0.99) with a slope around to 1 (slope = 1.10), are
found for both sizes, confirming that CO;*~ is really
associated with Ca*™ and probably the missing anion in
both aerosol fractions during this season. The correlation
obtained during the wet season is 0.76 and 0.01 for fine and
coarse, respectively, with a slope of 1.04 and 0.35,
respectively. The slope value of fine size also indicates the
presence of CaCO;. However, the correlation less than 1
can signify some missing cations into the equation. Then,
we assume here that all Ca®" is present as CaCO; and
recalculate the ion balance with Ca*" excluded. The new
mean AE/CE ratio is 1.32, implying that the aerosol at
Djougou is acidic in wet season in the fine size. The pattern
is completely different in the coarse size. Probably, the
coarse Sahelian dusts are washed out before reaching the
measurement site, explaining the absence of CaCOj in the
aerosols. Therefore, Ca’" measured in the coarse size
during the wet season can arise from vegetation (Crozat
1979). The mean AE/CE ratio (0.68) points out the basic
character of aerosols in these size and season, whereas it is
neutral during the dry season for both sizes.

3.3 Trace metals
3.3.1 Concentration levels

Analysis of trace elements’ results concern the period from
February, 2006 to October, 2009. Total annual average
metal elements concentrations are 0.5 and 1.8 pg m™ for
PM2.5 and PM10, respectively. Al and Fe have the highest
concentrations for both fractions, accounting for more than
94% of the total trace elements mass concentration over the
whole period (Al accounting for about 66% in PM2.5 and
63% in PM10)at the seasonal scale. Note that silica which
is expected to be the major metallic constituents of aerosols
in the region (the geological bedrock is rich in alumi-
nosilicates) is not mentioned, because it was not analyzed.

Metal elements also show a well-marked seasonal evo-
Iution at Djougou. The trace metals concentrations are
higher in dry season than in wet season (up to 2.0 and
8.0 ygm~> in PM2.5 and PMI0, as monthly values,
respectively). The interannual mean concentration values
for dry season are 0.8 pg m~> in PM2.5 and 3.3 pg m > in
PMI0 against 0.2 ug m™> in PM2.5 and 0.4 pug m~> in
PMI0 registered during the wet season.

3.3.2 Crustal contribution

In the absence of other significant sources such as industry,
Al can be used as a non-ambiguous tracer of mineral dust
(Mason 1966). The crustal origin of the other elements (Fe,
Ti, K, Na, Ca, and Mg) is put into evidence by calculating
their linear regressions with respect to Al (Formenti et al.
2011). Note that the concentrations of K, Na, Mg, and Ca
used in this calculation are those obtained from IC and Al,
Fe, and Ti by ICP-MS. For our calculations, we have used
the mean monthly concentrations of metal elements from
April, 2007. During the dry season and in both sizes, the
Pearson regression coefficients were comprised between
0.82 and 0.99 for Fe, Ti, Na, and Mg, and 0.70 for Ca.
These significant correlations show that the crustal emis-
sion is the main source of Fe, Ti, Na, Mg, and Ca as found
by Formenti et al. (2011). This is consistent with the
coexistence, in mineral dust, of aluminosilicate species
(such as clays and feldspars) traced by Al and calcium
carbonate species (such as calcite and dolomite gypsum)
traced by Ca (Rajot et al. 2008; Formenti et al. 2008). K
presents a high correlation in PM10 (0.95) and a mean
correlation in PM2.5 (0.61) with Al, showing that it is
significantly influenced by another source such as biomass
burning in fine fraction. During the wet season, Fe and Ti
were also strongly correlated with Al in both sizes
(0.93-0.99), whereas Na, K, and Mg exhibited a mean
correlation to good (0.95 < r < 0.57 and 0.62 < r < 0.68
in PM10 and PM2.5, respectively). In the wet season,
precipitations are ten times higher than in dry season (in
average 1047 versus 117 mm during study period). These
important precipitations reduce significantly the contribu-
tion of long transport of dust entailing a predominance of
the local sources on the regional emissions of minerals.
According to Crozat (1979), vegetation is also a probable
source contribution of these elements particularly for K* in
wet season.

The enrichment factor is used to confirm the results
found above and to characterize crustal or anthropogenic
emissions for other measured trace metals. The formula
used for the calculation of EF is:

EFy = [CX/Cf]acmsol/[cx/cl’]crusl’
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where C, is the concentration of element x and C, is the
concentration of reference element. [Cy/C\].crosor and [Cy/
C\]erust 18 the concentration ratio of element x to element r
in the aerosol sample and in crustal (Mason 1966),
respectively. In this work, Al was taken as the reference
crust element assuming low contribution of anthropogenic
source and because it was the most abundant trace element.
In general, EF lower or close to 1 points out the crustal
source. EF greater than ten supposes the large contribution
of other sources (Torfs and Van Grieken 1997; Al-Momani
et al. 1998; Calvo et al. 2008) and EF between 1 and 10
indicates the contribution of other sources besides crust. In
this study, EF shown in Fig. 6 is lower than 1 for Fe, Na,
Mg, Mn, and Sr in both sizes and in both seasons. For
Ca®*, it is lower than 1 in dry season and slightly above 1
in wet season for the two sizes. Such EF values suggest the
dominance of the terrigenous source of these elements. In
dry season, EF K is lower than 1 in PM10 (0.72) and

Fig. 6 Enrichment factor of
elements at Djougou (from
February 2006 to October 2009)

greater than 1 in PM2.5 (1.87) confirming dominance of
crustal source contribution and a contribution of biomass
burning in PM10 (Formenti et al. 2011) and PM2.5
(Ruellan et al. 1999), respectively, in this season. During
the wet season, EF K is higher than 1 in both sizes (2.17
and 1.16 in PM10 and PM2.5, respectively) and is probably
due to additional source. Indeed, according to Crozat
(1979), many elements can be issued from vegetation
during the rainy season and particularly the potassium.
EFCI is widely higher than ten in both sizes and both
seasons, indicating a non-crustal source. Cd and Zn also
presented an EF higher than 10, except in PM10 in dry
season (4.63 and 3.40, respectively). The EF of Ni, Cu, Ba,
La, Cr, and Th are up to 1 and lower than 10 indicating
other multiple sources contribution of these elements
besides crustal source in the region. However, in PM10
during dry season, Cr and Cu are provided only by dust,
their EF being then lower than 1. Elements enumerated
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above can effectively arise from many sources. As
described, they can be issued from biogenic processes for
Zn, Pb, Cu, and combustion of coal and of fuel oil (Pb, Ni,
Cu) and also from agriculture (Zn, Pb, Cd, Ni, Cu).
According to Morales et al. (1996), biomass burning could
also be an important source of trace elements such as Zn,
Cu, and Pb. In 1987, Maenhaut and Akilimali found that
several elements were significantly influenced by biomass
burning emissions in Butare, Rwanda. Gaudichet et al.
(1995) within the framework of FOS/DECAFE experiment
also found that Zn, Cl, K, Cu, and Mn were emitted by
vegetation fires at Lamto (rural site in Ivory Cost)
according to their combustion type (flaming or
smoldering).

To summarize, at Djougou, some elements such as Fe,
Na, Mg, Mn, and Sr have a natural source (crustal),
whereas elements as K, Ca, Ni, Cu, Ba, La, and Cr have
both natural (crustal and biogenic) and anthropogenic
sources (biomass burning and domestic fires). And, finally,
elements as Cl, Cd, and Zn are provided mainly by
anthropogenic sources.

3.4 Chemical speciation and ambient concentrations
of PM2.5 and PM10

This section aims to investigate the temporal and seasonal
patterns of the aerosol chemical speciation using the
established speciation into four groups of species corre-
sponding to dust, particulate organic matter (POM), EC,
and ions. Their concentrations were estimated as detailed
in Sect. 2.2.2. Results are plotted on Fig. 7. Figure 7 dis-
plays the annual and seasonal (dry and wet seasons) vari-
ations of aerosols mass concentration at Djougou in PM2.5
and PM10 fractions. In general, both sizes display the same
seasonal pattern with a concentration peak for each com-
pound during the dry season, and minimum values during
the wet season. On an annual basis, the mass concentra-
tions of EC, POM, dust, and ions correspond, respectively,
to 67 £ 2,66 £ 5,75 £ 8, and 71 £ 16% in PM2.5 and
68 £3,71 £ 4,86 +9, and 73 £ 14% in PMI10 during
the dry season versus 33 £2, 34+£5, 25+ 9 and
29 £ 16% in PM2.5 and 32 £ 3, 29+ 4, 14 £ 9 and
27 + 14% in PMI10 during the wet season. The high per-
centage values obtained in dry season confirm the sea-
sonality of emissions and the relative weak standard
deviation especially for EC and in a lesser extent for POM
confirm the theory of yearly repetitive pattern for com-
bustion sources contribution for the four studied years. As
for the contribution of each compound basis on an annual
total mass of the aerosol, during the dry season, dust is the
most important (range 56-59%), followed by POM (range
30-35%), EC (range 5-9%), and ions (range 3-5%) in
PMIO size, except in 2006 where POM is the most

abundant (46 versus 39% for dust). In PM2.5, dust and
POM have the comparable values in 2007 (48 and 41%,
respectively) and 2008 (46 and 41%, respectively). In
contrast, POM is higher in 2006 (59 versus 26% for dust)
and 2009 (49 versus 36% for dust). Indeed, as shown in
Fig. 7, the site measurement got less events dust during
these periods. Furthermore, dust and ions are found as
more important in PM10, whereas POM and EC in PM2.5.
The scheme is different during the wet season where POM
(48-63%) is more abundant than dust (20-36%), EC
(8-14%), and ions (4-11%) in PM10. For PM2.5 size,
POM is also predominant (45-65%), followed by dust
(19-40%), EC (10-16%) and ions (1-6%). During the wet
season, concentration of dust tends to be lower, probably
because Saharan aerosol is generally washed out before
reaching the monitoring site. Moreover, in this season,
organic matter can also be produced by biogenic emissions.
Note also that EC has a higher contribution in wet season
compared to the dry season, suggesting that the domestic
fires are an important source emission both for EC and OC
throughout the year. These observations lead three main
sources contribution: Saharan and local dust, domestic fires
and biomass burning, and biogenic sources.

From the chemical speciation, the weekly aerosol mass
concentrations of PM2.5 and PM10 have been estimated as
described in Sect. 2.2.2. Their variations are presented in
Fig. 8. Mass concentrations vary from 0.7 to 47.3 pg m~>
and 1.4 to 148.3 pg m™> respectively. Mean levels recorded
are 6.4 + 7.0 pg m > for PM2.5 and 18.6 + 21.9 yg m~>
for PM10. Comparable values of PM2.5 particle concen-
trations were reported by Nyanganyura et al. (2007) for a
semi-arid remote site in Zimbabwe.

With the aim to validate qualitatively, the aerosol mass
reconstruction, fine (PM2.5 fraction), and coarse (corre-
sponding to the difference between PM10 and PM2.5)
concentration values’ pattern has been compared with
variation of aerosol optical depth (AOD) for fine and
coarse particles, as shown in Fig. 9. For this purpose, we
use level 2 sunphotometric products distinguishing fine
and coarse mode contribution on AOD. Note that mea-
surements were performed at Djougou from November
2005 to May 2007 in the framework of the AERONET
(Aerosol Robotic NETwork) network with the sun pho-
tometer instrument. In this paper, AOD at 500 nm and
Angstrom coefficient between 440 and 870 nm are scru-
tinized. The higher Angstrom values correspond to fine
particles (Mallet et al. 2008; Péré et al. 2009; Liousse
et al. 2010) and comparable variation between the AOD
(whatever AOD_fine, or AOD_Coarse) and corresponding
mass concentration (respectively, PM2.5 and coarse size
in Fig. 9) means that aerosol concentrations in the PBL
mainly drive the columnar optical extinction. Thus, local
measurements are likely to be influenced by different
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Fig. 7 Seasonal and annual
species mass concentration of
aerosols in PM2.5 and PM10
sizes at Djougou

Fig. 8 Time series of PM2.5
and PM 10 mass concentration at
Djougou from November 2005
to October 2009
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sources whose transport in low atmospheric layers
depends on multi-scale dynamic processes. Figure 9
shows that AOD, fine, and coarse aerosol concentrations
display in general terms a different variation in dry and
wet seasons 2006, whereas this variation is similar in dry
season 2007. The seasonal Angstrom coefficients corre-
sponding are 0.73, 0.46, and 0.45, respectively. These
results involve that the year 2006 is dominated by local
emissions compared to 2007, where the regional emis-
sions of biomass burning are higher. The biomass burning
emissions calculation around the Djougou site from 1° to
4° in dry seasons 2006 and 2007 (Liousse personal
communication) showed that, in 2006, Djougou site was
more influenced by biomass burning than in 2007.
Moreover, dust source is more important in 2007, since
coarse fraction and AOD coarse present a good correla-
tion, as shown in Fig. 9. Besides, with regard to the value
of the Angstrom coefficient, year 2006 presents a fine
particles signature higher than 2007. We found the same
pattern regarding the chemical aerosol speciation with a
higher relative contribution of EC in 2006 and a dust
contribution more abundant in 2007.
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4 Conclusion

Analysis of the 4 year monitoring of atmospheric aerosol
in PM2.5 and PM10 fractions at Djougou has provided data
on their chemical composition close to seasonal trends and
sources. The chemical species measured were carbona-
ceous, cationic, anionic, and trace compounds. They were
grouped into four classes, representing EC, POM, WSIS,
and dust. On the whole, variation of concentration of these
species presents a strong seasonality in both size fractions,
with highest level registered during the dry season. On
average, from 1 year to another one, carbonaceous aerosols
exhibited a low variability in each size and in each season
indicating the stability of emission sources amplitude and
the parameters which govern them. The average OC/EC
ratios in dry season (2.4 + 1.2 and 3.0 &+ 2.3 for PM2.5
and PM10, respectively) and in wet season (2.3 & 0.8 in
both sizes) indicated the presence of secondary organic
carbon mostly in PM10 during the dry season 2007.
Moreover, the large OC/EC range also suggests that car-
bonaceous aerosols measured at Djougou are linked to a
mixture of sources.
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Year-to-year, the mean concentrations of WSIS varied
to 6% and to 8% in dry season and to 31% and to 32%
during wet season for PM2.5 and PM10, respectively. The
weak variation in the dry season was linked to stability of
source emissions and of climatologic parameters, whereas
the more important variation in the wet season was prob-
ably due to the variation of the height and number of day of
precipitations. The major contributors to ions in both sizes
were Ca’", NO;~, and SO,>~ in dry season, and SO4>~,
NO;~, and NH, " in wet season. This distribution depended
to relationship between their emission sources and clima-
tologic parameters.

As regards the trace elements, they also presented a
well-marked seasonal evolution. The highest concentra-
tions registered during the dry season were affected to Al
following by Fe.

The chemical speciation was used to investigate the
temporal and seasonal variation of class species and the
associated sources. In general, during the dry season, dust
was the most important compound (range 56-59%), fol-
lowed by POM (range 30-35%) in the PMI10 fraction,
except in 2006 where POM was the most abundant.
However, in PM2.5 size, dust and POM had the compa-
rable concentration in 2007 and 2008, while POM was
highest in 2006 and 2009. The main sources that emerge
were Saharan and Sahelian dust for the coarse fractions and
biomass burning and domestic fires for the fine fractions.

During the wet season, POM was more abundant than
dust, EC, and WSIS in PM10 and PM2.5. Moreover, EC
had a higher contribution compared to the dry season,
suggesting that the domestic fires are an important source
emission throughout the year. Three main sources were
then highlighted: biofuel combustion for domestic use,
biogenic, and local dust emissions.

From the chemical speciation, the weekly aerosol mass
concentrations of PM2.5 and PM10 have been estimated.
Mass concentrations found varied from 0.7 to 47.3 pg m™>
and 1.4 to 148.3 pg m™> respectively. Mean levels recor-
ded were 64+70pgm> for PM25 and
18.6 £ 21.9 ug m~ for PM10.

With the aim to validate qualitatively the aerosol mass
reconstruction, fine (PM2.5 fraction) and coarse (corre-
sponding to the difference between PM10 and PM2.5)
concentration values’ pattern has been compared with
variation of aerosol optical Depth (AOD) for fine and
coarse particles. This pattern has explained and justified
that obtained in the chemical speciation where the relative
contribution of POM was more important in 2006 than in
2007, whereas dust was more abundant in 2007.
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