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« Celui qui observe le vent ne semera point, et celui qui regarde les nuages ne
moissonnera point. Comme tu ne sais pas quel est le chemin du vent, ni comment
se forment les os dans le ventre de la femme enceinte, ... ... Deés le matin seme
ta semence, et le soir ne laisse pas reposer ta main; car tu ne sais point ce qui
réussira, ceci ou cela, ou si l'un et l'autre sont également bons ».

Le sage Ecclésiaste.
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Résumé

Résumé

Cette thése s’inscrit dans les objectifs scientifiques du programme DACCIWA-WP2. 1l
s’agit d’établir un lien entre émissions, pollution atmosphérique et effets sur la santé humaine
en termes d’inflammation du systéme respiratoire pour des sources de combustions urbaines,
typiques d’Afrique de I’Ouest : trafic, feux domestiques et feux de décharge a Abidjan (Cote
d’Ivoire) et a Cotonou (Bénin) pendant les saisons seches et humides 2015-2017.

Nos résultats montrent que les concentrations particulaires observées sur 1’ensemble des sites
dépassent largement les recommandations de I’OMS. Le site influencé par les feux domestiques
est le site le plus pollué, dominé par une fraction importante de particules ultrafines (UF) et
fines (F). La comparaison des sites trafic révéle que les concentrations moyennes pour chaque
classe de taille sont plus élevées d’un facteur deux a Cotonou qu’a Abidjan. La caractérisation
physicochimique de ces particules (carbone organique, carbone élémentaire, carbone organique
soluble, ions, poussieres, éléments traces) souligne que le carbone organique et les poussieres
sont les deux plus importants contributeurs pour les particules de taille fine et ultrafine avec
plus de carbone organique a Abidjan et de poussiéres a Cotonou respectivement. Des études
biologiques ont été menées en paralléle afin d’évaluer la réponse pro-inflammatoire induite par
les particules prélevées sur chaque site, en quantifiant la libération de la cytokine IL-6 par des
cellules épithéliales bronchiques humaines. Il en résulte que les particules provenant du site feu
domestique sont les plus pro-inflammatoires toutes saisons confondues alors que les fractions
fines et ultrafines des particules des deux sites trafic provoquent des effets comparables non
négligeables a chaque saison, le site de Cotonou se démarquant par la réactivité de sa fraction
grossiere, liée a la présence de poussicres. Les particules F et UF des sources de combustion
semblent donc avoir un impact important. Ceci est confirmé par I’analyse croisée entre les
données physicochimiques et toxicologiques qui montre que la composante carbonée de
I’aérosol (EC, OC, WSOC) est la mieux corrélée au biomarqueur IL-6. Ce résultat nous permet
de dresser des cartes régionales d’impact inflammatoire 1i¢ aux particules carbonées et a leurs
sources d’émission. Ces études permettront a terme de mettre en place des solutions de

réduction des émissions pour améliorer qualité de 1’air et santé.

Mots-clés : Pollution atmosphérique, DACCIWA, particule fine, ultrafine, grossiere,

caractérisation physico-chimique, impact toxicologique, Abidjan, Cotonou.
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Abstract

Abstract

This thesis is in line with the scientific objectives of the DACCIWA-WP2 program. It
is our responsibility to establish a link between emissions, air pollution and health impacts in
terms of inflammation of the respiratory system for urban combustion sources, typical of West
Africa: traffic, domestic fires and waste burning in Abidjan (Céte d'Ivoire) and Cotonou (Benin)

during the dry and wet seasons 2015-2017.

Our results show that the particulate concentrations observed at all sites far exceed the
recommendations of WHO. The site influenced by domestic fires is the most polluted site,
dominated by a significant fraction of ultrafine (UF) and fine (F) particles. The comparison of
traffic sites shows that the average concentrations for each size class are twice higher in
Cotonou than in Abidjan. The physicochemical characterization of these particles (organic
carbon, elemental carbon, soluble organic carbon, ions, dust, trace elements) underlines that
organic carbon and dust are the two most important contributors for Fand UF particles with
more organic carbon in Abidjan and dust in Cotonou respectively. Parallel biological studies
were conducted to characterize the pro-inflammatory response induced by particles collected
for each site quantifying the release of the IL-6¢ytokines by human bronchial epithelial cells.
As a result, particles from the domestic fire site are the most pro-inflammatory particles
whatever the season, while the fine and ultra-fine fractions of particles from the two traffic sites
cause significant comparable effects for each season, with the Cotonou site distinguishing itself
by the reactivity of its coarse fraction, linked to the presence of dust. The F and UF particles of
the combustion sources therefore seem to have a significant impact. This is confirmed by the
crossed analysis between physicochemical and toxicological data, which shows that the
carbonaceous aerosol component of the aerosol (EC, OC, and WSOC) is best correlated with
the IL-6 biomarker. This result allows us to draw up regional maps of the inflammatory impact
linked to carbonaceous particles and their emission sources. These studies will eventually lead

to the implementation of emission reduction solutions to improve air quality and health.

Keywords : Air pollution, DACCIWA, fine, ultrafine, coarse particle, physicochemical

characterization, toxicological impact, Abidjan, Cotonou.
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La prise de conscience de I’impact des activités humaines sur la qualité de I’air en milieu
urbain remonte au milieu du 20°™ siécle avec le grand « smog » de Londres (Bell et al., 2004).
Et pourtant, la pollution atmosphérique reste de nos jours un important probléme de santé
publique malgré les nombreuses réglementations mises en place et les progres dans les controles
de rejets par le développement de technologies de dépollution. Les travaux épidémiologiques
et toxicologiques qui ont clairement montré 1’étroite relation entre la pollution atmosphérique
notamment particulaire et leurs effets sur la santé cardio-respiratoire a court et a long terme
suggerent maintenant que la pollution atmosphérique pourrait aussi contribuer aux maladies
métaboliques, a des issues de grossesse et a une atteinte de la santé neurologique (Mukherjee
and Agrawal, 2017). Cependant, les mécanismes biologiques sous-jacents et les déterminants
physico-chimiques de la pollution impliqués dans ces effets sanitaires restent mal connus
(WHO, 2013). Il est indispensable de progresser dans la connaissance car la pollution
atmosphérique a un impact économique majeur en réduisant I’espérance de vie des populations
les plus exposées (Apte et al., 2018). Ainsi selon le dernier World Air Quality Report
(https://www.airvisual.com/world-most-polluted.../world-air-quality-report-2018), la pollution
atmosphérique causerait environ 7 millions de déceés prématurés dans le monde l'année
prochaine (2020). En France, elle représente la 3°™ cause de mortalité, contribuant ainsi a 9 %
des morts annuelles selon Santé Publique France. La mauvaise qualit¢ de I’air touche les
populations les plus fragiles comme les personnes agées mais aussi les enfants en dégradant de
maniere durable leur qualité de vie.

La pollution particulaire tient une place importante parmi les différents types de
pollution atmosphérique. Son caractere cancérigéne pour le poumon a été acté par le Centre
International de Recherche sur le Cancer (CIRC) de ’OMS en 2013 et sa responsabilité dans
les maladies cardiorespiratoires est maintenant avérée. Les fractions fines et ultrafines de
l'aérosol sont reconnues comme étant les plus susceptibles d'induire des effets biologiques en
raison de leur capacité a atteindre le poumon profond ainsi que de leurs compositions
spécifiques incluant des métaux de transition et des composés organiques (Huang et al., 2003;
Badyda et al., 2013; Chuang et al., 2013; Happo et al., 2008).

Les concentrations de particules relevées a 1’échelle mondiale sont tres inégales (rapport
HEI, 2019). L’Afrique et 1’Asie sont les continents les plus concernés par la pollution
atmosphérique particulaire (rapport HEI, 2018). En Europe comme en Amérique du Nord ou

les recherches ont initialement pointé la dangerosité des particules, des politiques de réduction
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des émissions anthropiques notamment de combustion ont ét¢ mises en ceuvre. Par contre dans
les pays en voie de développement et a revenu faible ou intermédiaire, ces politiques restent un
mythe. Pourtant I’ Afrique et notamment 1’ Afrique de I’Ouest est particulierement concernée
puisque cette région est la deuxiéme la plus polluée au monde apres 1’Asie du Sud pour ses
teneurs en particules fines (rapport annuel du Health Effects Institute (HEI) et de 1’Institute for
Health Metrics and Evaluation (IHME)). Par ailleurs, 5% des 7 millions de morts chaque année
dans le monde imputables aux effets de la pollution, se trouvent en Afrique, selon I’estimatition
de I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) (WHO, 2014). Malgré cela, les données sur la
pollution atmosphérique en Afrique sont trés peu fournies. La pollution dans les villes africaines
apparait étre du méme ordre de grandeur que celle des sources industrielles des pays du Nord
(Europe, Amerique du Nord) ainsi que des mégalopoles asiatiques (Liousse et Galy-Lacaux,
2010 ; Dionisio et al., 2010). I1 est vrai que les villes africaines connaissent une démographie
galopante due a I’exode rural. Estimée a 860 millions d'habitants en 2010, soit 10% de la
population mondiale, la population de 1’Afrique subsaharienne est passée en 2014 a 960
millions (environ 13% de la population mondiale) et pourrait s’établir a 2,2 milliards en 2050,
soit 22% de la population mondiale (Chevallier & Le Goff, 2014; ONU, 2008). Un poids
équivalant a celui de I’ensemble des pays d’Europe et de la CEI (Communauté des Etats
Indépendants). On doit donc s’attendre, entre 2000 et 2050, a environ un triplement voire une
multiplication par 7 de la population de I’ Afrique subsaharienne selon Guengant et May (2011).
Cette urbanisation croissante trés peu régulée dans un contexte économique
relativement précaire est a I’origine d’activités anthropiques de plus en plus importantes. De
plus, cette source de pollution anthropique locale est renforcée par des sources distantes comme
la poussic¢re venant du désert et la combustion de la biomasse (feux de savane) qui touchent
I’Afrique de 1’Ouest selon les régimes des vents qui fluctuent entre les saisons séches et
humides.
Cette conjonction de facteurs géneére des spécificités sur les émissions de polluants et I’on peut
s’attendre a des impacts trés différents de ceux des pays développés. C’est la raison pour
laquelle il est indispensable de mener des travaux de recherche dans ces capitales africaines afin
de documenter leurs particularités en termes de nature et saisonnalité¢ de polluants et d’effet
sanitaire et de mettre en place un systéme de gestion de la qualité de I’air.
Dans les capitales africaines, les émissions liées au trafic automobile sont responsables d’une
pollution majeure avec I’ouverture des pays de I’ Afrique de I’Ouest a I’importation de véhicules

automobiles européens déja utilisés, et globalement en mauvais état.
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Aux émissions de ces véhicules qui ne répondent plus aux normes en vigueur dans les pays
occidentaux s’ajoutent les émissions par les deux-roues a moteur deux temps et quatre temps.
Leur nombre sans cesse croissant et 1’utilisation des mélanges de carburants frelatés de tres
mauvaise qualité constituent une préoccupation majeure en matiére de pollution (Assamoi et
Liousse, 2010). Les particules émises dans I’atmosphere dans les grands centres urbains
proviennent également de la combustion de biomasse pour la cuisson. Cela reste en effet méme
en milieux urbains un mode de cuisson tres utilisé et qui n’est pas restreint au milieu intérieur.
La qualité du combustible et des foyers influence le niveau d’émission de particules (Keita et
al., 2018). Les décharges a ciel ouvert soumises a une combustion lente et permanente des
déchets constituent une autre source préoccupante de particules par 1’absence d’une mise en
place d’une gestion sérieuse des déchets. Enfin, les usines participent également a la production
de particules en milieux urbains. A ces émissions anthropiques locales, comme on I’a dit, se
conjuguent des émissions naturelles de particules fines dont I’origine varie selon les saisons
avec par exemple les émissions terrigénes du Sahara et celles des feux de savane du nord en
saison seéche et I’émission de particules par des feux de biomasse d’Afrique australe en saison
humide. Tout ceci conduit & une situation trés particuliére dans cette partie de I’ Afrique en
termes de qualité de ’air.

La plupart des capitales africaines comme la région de Cotonou et celle d’Abidjan
contiennent plus de 80% des emplois permanents dans tous les secteurs économiques. Ainsi la
région d’Abidjan abrite 38,7 % de la population urbaine et 21% de la population totale alors
qu’elle ne couvre que 0,6% du territoire et qu’elle produit une grande partie de la richesse
nationale (RGPH, 2014). La concentration des activités €économiques, la forte densité¢ de
population et I’accumulation de la pauvreté influent sur les conditions de vie des populations
urbaines. De plus dans le contexte du réchauffement climatique, I’environnement subit des
dégradations comme [D’illustrent les inondations (20 personnes décédées a Abidjan,
(20/06/2018), 43 morts et 680000 personnes affectées au Bénin (source ONU)), la perte de la
biodiversité, la dégradation des terres, la baisse de la pluviométrie et 1’érosion cotiere.
L’évaluation des effets sanitaires de la pollution particulaire en Afrique de I’Ouest a été tres
peu étudiée. Néanmoins quelques études toxicologiques ont été menées afin de caractériser la
réactivité biologique des aérosols particulaires au travers I’étude de I’induction d’un stress
oxydant et d’une réponse pro-inflammatoire (Adohinzin et al., 2011; Diouf et al., 2006; Kouassi
et al., 2010; Cachon et al., 2014 ; Dergham et al., 2012; Val et al., 2013 ; Dieme et al., 2012;
Ohetal., 2011).
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Par contre il n’a pas encore ¢t¢ mené d’études épidémiologiques d’envergure. Pourtant dans les
centres hospitaliers de Cotonou et d’Abidjan, les médecins et autres spécialistes de la santé
commencent a tirer la sonnette d’alarme constatant une augmentation de l’incidence de
certaines maladies jusque-la peu rencontrées. Ainsi en 2007, I’OMS a mené des enquétes a
Cotonou aupres des conducteurs de motos. Il en ressort que les infections respiratoires aigués
sont les principales maladies de ces conducteurs pour 76% des cas. Plusieurs, parmi ces
patients, développent des bronchites chroniques et/ou de 1’asthme. Par ailleurs, une étude
réalisée par I’Agence Béninoise pour I’Environnement (ABE) pendant 3 ans a montré que « le
niveau du monoxyde de carbone dans le sang des conducteurs de motos était un peu plus élevé
que la normale » (Boco, 2015). Dans une autre étude menée de 2000 a 2007 par le professeur
Fayomi, médecin spécialiste en toxicologie clinique a la Faculté¢ des sciences de la santé de
Cotonou, il a été observé que le niveau de benzéne dans I’air a Cotonou était 20 fois supérieur
a la norme recommandée par 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS).

Le continent doit donc faire face a une situation trés difficile. L’ Afrique a plus que
jamais besoin de trouver des solutions idoines et durables face aux problémes de pollution
auxquels elle est confrontée : la solution doit nécessairement passer par des programmes de

recherches ou des organismes bien structurés pour affronter cette problématique.

C’est donc dans cette optique et grace a un contexte privilégie de collaborations établies
depuis 1994 entre partenaires des universités africaines et partenaires du laboratoire
d’Aérologie du CNRS a Toulouse que le programme DACCIWA a été développé et plus
particuliérement 1’axe Pollution de ’air/santé (WP2). L’axe WP2 a pour but d’établir un lien
entre sources d'émission, pollution atmosphérique et impacts sur la sant¢ en termes
d'inflammation du systéme respiratoire et de maladies, pour des sources d’émission urbaines
typiques d’Afrique de I’Ouest : trafic, feux domestiques et feux de décharges. Il est intéressant
de rappeler qu’a I’échelle régionale, seuls deux programmes intégrés ont été mis en ceuvre ces
dernieres années dans le cadre de 1’évaluation de la pollution atmosphérique Ouest africaine
(régionale) : il s’agit de PolCA (Pollution des Capitales Africaines) en 2007 et CHAIRPOL
(Etude de la pollution en Afrique Subsaharienne, 2016). Le programme DACCIWA est donc

au cceur d’une problématique a la fois sensible et complexe.
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Objectifs de cette étude

Malgré le role essentiel des aérosols de combustion dans les impacts sanitaires et
environnementaux de la pollution atmosphérique, de trés nombreuses incertitudes demeurent.
Ces incertitudes reposent essentiellement sur une connaissance encore trés partielle des
propriétés physico-chimiques de I’aérosol de combustion et une connaissance imparfaite de leur
impact toxicologique sur D’appareil respiratoire en termes d’inflammation du systéme
respiratoire. Récemment, dans le programme PolCA, la réalisation de campagnes intensives a
mis en évidence I’existence d’une pollution d’origine anthropique a Cotonou (Bénin), Bamako
(Mali) et a Dakar (Sénégal) et a permis de suggérer que la santé des populations pouvait en étre
largement affectée. Plus précisément, ces études ont montré que I’impact inflammatoire de
I’aérosol de combustion dépendait du type de sources étudi¢ et ont déterminé le role
prépondérant de la matiére organique particulaire (Doumbia et al., 2012; Val et al., 2013).
Toutes ces considérations font que 1'espace urbain et en particulier les sites de proximité de
sources d’émission peuvent étre soumis a une importante pollution, nocive pour la santé des
populations. Devant cette situation et en 1'absence d'un réseau pérenne de surveillance de la
qualité de I’air, il nous est apparu nécessaire de réaliser des campagnes de terrain dans des
capitales africaines représentatives afin de mieux comprendre les propriétés physico-chimiques
et toxicologiques des particules atmosphériques pour des sites bien définis de la ville d’Abidjan
et de Cotonou, typiques de sources de combustion a étudier et dans un cadre pluri-saisonnier.
C’est dans ce cadre que s’effectue ce travail de these.

Dans cette optique, voici les principales questions scientifiques que nous allons aborder:

1- Caractériser chimiquement et par classe de taille I’aérosol prélevé sur les différents
sites d’ Abidjan et de Cotonou, représentatifs des sources de combustion spécifiques
a I’Afrique de I’ouest et ce, en toutes saisons (seche et humide);

2- Caractériser leur impact biologique en termes de réponse pro-inflammatoire ;

3- Etablir une relation entre I’impact pro-inflammatoire de 1’aérosol et sa composition
en chimie et en taille ;

4- Déterminer des cartes régionales de risque inflammatoire a 1’échelle de I’ Afrique de

1’Ouest pour les sources de combustion étudiées.

Notre travail se décline autour de séries de mesures intensives de particules obtenues lors de
quatre campagnes de terrain a Abidjan et a Cotonou (Juillet 2015, Janvier 2016, Juillet 2016 et

Janvier 2017) auxquelles j’ai participé.
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Ces deux grandes capitales ont été sélectionnées du fait de leurs différences de par leur situation,
aussi bien climatique et géographique que par la diversité de leurs sources polluantes (parcs de

véhicules, état des routes...), donc de leur développement économique.

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique. Dans un premier temps, nous
proposons de familiariser le lecteur a la problématique de la pollution atmosphérique
particuliérement en Afrique de I’Ouest. Nous allons d’abord présenter un apergu global des
principales causes de pollution de 1’air en Afrique, ses caractéristiques, avant de nous focaliser

sur les conséquences négatives de celle-ci sur I’environnement et la santé.

Nous poursuivons cette étude bibliographique par une description des sites et de la zone d’étude
dans le deuxiéme chapitre. Ce chapitre est également consacré a la description des techniques
de collecte et d’analyses des particules que j’ai réalisées et développées pour certaines (e.g.
mesure du carbone organique soluble), ainsi que les outils de traitement des analyses des

résultats.

Une analyse minutieuse des résultats est abordée dans le troisiéme et quatriéme chapitre. 11
s’agit dans le troisiéme chapitre de présenter la caractérisation physicochimique des aérosols
prélevés pour différentes classes de tailles. Dans le quatriéme chapitre, le potentiel toxique des
polluants particulaires sur le systéme respiratoire est appréhendé en étudiant les réponses
biologiques de cellules bronchiques humaines exposées aux particules telles que la viabilité
cellulaire et I’induction d’une réponse pro-inflammatoire. Les relations composition chimique
de 1’aérosol par classe de taille-réponse pro-inflammatoire y sont étudiées ainsi que les
premieres déterminations de cartes de risque inflammatoire. Il faut noter que les chapitres 3 et
4 comportent la méme structure : une introduction générale, la présentation des principaux

résultats et la présentation d’un article associé a ces résultats.

Enfin, dans une conclusion, une synthése générale rappelle les résultats de ce travail ainsi que

les perspectives et recommandations qui en découlent.
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L objectif de ce premier chapitre est de présenter la probléematique de la pollution
atmosphérique en Afrique de [’Ouest. 1l est consacré a la description des polluants particulaires
atmosphériques, de leurs sources, de leurs caractéristiques ainsi que leurs impacts.

Le chapitre sera subdivisé en quatre parties. La premiere partie est dédiée a la description des
particules atmosphériques puis a la présentation des facteurs qui influencent la qualité de [’air
urbain en Afrique de I’Ouest. Il présente un rappel des caracteristiques générales des différents
constituants de l’aerosol Ouest africain.

Ensuite, la deuxieme partie est consacrée a la présentation de l'impact de l’aérosol sur la santé
et plus particulierement sur la santé respiratoire en présentant les interactions des particules
atmosphériques avec les voies respiratoires et certains mécanismes de toxicité pouvant étre
induits par des particules.

Enfin, la troisieme et la quatrieme partie présentent le contexte de ce travail. Elles sont
destinées respectivement a la description des travaux existants sur ces domaines et a la

preésentation du programme DACCIWA, dans lequel s'insere notre étude.
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1.1 Problématique de la pollution atmosphérique particulaire

I.1.1 Quelques définitions relatives a I’aérosol

Un aérosol est constitué de particules liquides ou solides en suspension dans un mélange
gazeux tel que I’atmosphére (Fontan, 2003 ; Seinfeld et Pandis, 1998). Dans le langage courant,
le terme « aérosol » est assimilé a la fraction particulaire de I’atmosphére c’est a dire a un
ensemble des particules dont la composition est trés variable spatialement et temporellement.
L’ensemble des particules est appelé «PM» «Particule Matter» (maticre particulaire), d’apres
la dénomination américaine. Dans la suite, nous utiliserons indifféremment et par abus de
langage les termes "aérosol" et "particule" pour désigner un aérosol atmosphérique.

En ce qui concerne les aérosols de combustion, leur émission résulte de réactions de
combustions incomplétes, par insuffisance de réserve en dioxygeéne. Contrairement aux
combustions complétes au cours de laquelle le carbone est transformé en dioxyde de carbone
(CO»), les combustions incomplétes conduisent a 1’émission de particules dites primaires
notamment le carbone suie ou le black carbon (« BC » ou « EC ») et le carbone organique
primaire (OCp) associées a des polluants gazeux tels que le monoxyde de carbone (CO) et des
composés organiques volatils (COV). Ces composés organiques volatils (COV) peuvent donner
lieu a la formation de particules organiques dites secondaires (SOA pour secondary organic
aerosol), par photochimie.

Par définition, la combustion est une réaction chimique d'oxydoréduction entre un
combustible et un comburant. C’est une réaction exothermique qui détermine I’importance
relative des deux phases principales de combustion: la combustion avec flammes « flaming »
et la combustion sans flammes « smodering » (proche de la pyrolyse). Le flaming favorise
I’émission du carbone suie ainsi que les composés complétement oxydés, tandis que le
smoldering permet I’émission de OCp et aussi des composés incomplétement oxydés (CO),
voire réduits : méthane (CH4), ammoniac (NH3), ainsi que des particules de faible teneur en

carbone (Lobert and Warnatz, 1993).
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1.1.2 Propriétés et caractérisation de I’aérosol en Afrique

I.1.2.1 Classification des particules atmosphériques

Les aérosols sont généralement classés en fonction de leurs modes de formation et/ou
de leurs tailles. Les propriétés intrinséques de 1’aérosol telles que sa distribution
granulométrique et sa composition chimique sont intimement liées a sa source d’émission et

donc implicitement au mécanisme de sa formation.

L.1.2.1.1 Selon le processus de formation

Il existe schématiquement deux types d’aérosols dans 1’atmosphére :

v’ L’aérosol naturel

v' L’aérosol de pollution.
L’aérosol naturel provient essentiellement de 1’érosion des sols, on parle alors d’aérosol crustal
ou terrigéne mais il peut aussi avoir pour origine les embruns marins, il s’agit alors d’aérosol
marin. Le crustal est principalement constitué¢ d’oxydes métalliques, d’alumino- silicates et de
débris de plantes ou d’humus. L’aérosol de pollution est produit a la fois aprés conversion des
vapeurs en particules, émises par exemple par les véhicules et les industries, on parle alors
d’aérosol de conversion, et de maniéere directe.

Si I’aérosol est émis directement dans 1’atmosphére sous forme particulaire depuis la
source d’émission, c’est un aérosol primaire. Lorsque sa formation implique un mécanisme
d’oxydation atmosphérique, on parle alors d’aérosol secondaire. L’aérosol primaire de
pollution est constitué de particules carbonées, non fonctionnalisées, comme les débris de pneus
ou de charbon et de particules métalliques (Pb, Zn, Fe...) ou d’alcanes et d’esters en chaine
longue, directement émis sous forme solide. L’aérosol secondaire est constitué de maticre
organique fonctionnalisée et de sulfates issus de la conversion du SO2 gazeux puis de son

oxydation photochimique. Ce sulfate est appelé « Non Sea Salt » (NSS).
1.1.2.1.2 Selon la taille
La notion de taille de I’aérosol est un des parametres fondamentaux pour décrire ses

interactions avec le systéme atmosphérique et ses impacts. La taille d’une particule est définie

a travers son diamétre aérodynamique (Da).
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Il peut varier de quelques nanomeétres a plusieurs dizaines de micrometres. La
reglementation utilise principalement le terme PMx qui définit une population de particules de
taille inférieure a une taille limite X (en micromeétre).

Les particules sont généralement distinguées selon des gammes de taille appelées mode.
La Figure I.1 illustre les principaux modes granulométriques de 1’aérosol urbain selon le
nombre et le volume (homogéne a la distribution en masse). La fraction de 1’aérosol dont le
diamétre est supérieur a 2,5 um est classiquement désignée de mode grossier (coarse, en
anglais) ou grosses particules et la fraction dont le diameétre est inférieur a 2,5 um correspond
au mode fin (fine, en anglais) qualifiés de particules fines. Ce dernier se subdivise selon deux
modes : le mode de nucléation avec des diamétres inférieurs a 0,1 pm (Da < 0,1 pm), correspond
aux particules ultrafines ou noyau d’Aitken, et le mode d’accumulation avec des diameétres
compris entre 0,1 et environ 2,5 um (0,1 <Da <2,5 um).

La taille des particules dépend de leur processus de formation ou mécanisme d’injection
dans I’atmosphére. Les particules du mode grossier sont généralement formées par des
processus mécaniques (érosion des sols, embruns marins, volcans ...) ou sont introduites dans
I'atmosphére de facon artificielle. Pour le mode fin, les particules sont issues essentiellement de
la combustion, de processus chimiques liés aux activités industrielles et urbaines mais aussi de
particules biogéniques. Les processus de nucléation homogene donnent naissance a des
particules appartenant au mode de nucléation. Ces particules de quelques nanométres vont
grossir rapidement dans 1’atmosphére par coagulation ou condensation des composés gazeux a
faible tension de vapeur pour former le mode d’accumulation. En effet, la nucléation est le
phénomeéne suivant lequel apparaissent les premiers germes cristallins d'une phase solide ou
d'un composé d'atomes ou d'ions présentant une structure ordonnée. Elle peut étre aussi définie
comme la formation d’embryons multi-moléculaires représentant la création d’une nouvelle
phase a travers la transformation vapeur phase condensée (Figure 1.2). La formation d’un
embryon peut étre homogene au sein de la phase gazeuse (nucléation homogéne), ou bien
hétérogene lorsqu’elle a lieu sur des noyaux préexistants (nanoparticules ou ions). Dans le cas
de la nucléation homogeéne, un embryon est formé par la condensation sur elles méme de
molécules de précurseurs gazeux, alors que dans le cas de la nucléation induite par les ions,

I’embryon se forme préférentiellement autour d’un ion.
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Figure 1. 1:Schématisation des sources et des modes de formation des aérosols atmosphéeriques selon
leur taille (Adapte d’apres Whitby et Cantrell, 1976).

Dans le mode de nucléation, le temps de résidence de 1’aérosol est de quelques minutes
a quelques heures. Le temps de résidence de 1’aérosol appartenant au mode d’accumulation peut

atteindre plusieurs jours, impliquant ainsi qu’il soit transporté sur de longues distances.
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Figure I. 2: Processus de formation de nouvelles particules dans I’ atmosphere.

1.1.2.2 Sources d’émission des aérosols en Afrique

Les particules atmosphériques peuvent ¢galement étre classées selon la source dont elles
sont issues. Ces sources de production déterminent la composition chimique des aérosols, tandis
que les mécanismes de production sont responsables de leur spectre granulométrique ainsi que
de leur forme (D’Almeida et al. 1991). Les sources d’aérosol sont multiples, ce qui leur confére
une composition chimique trés hétérogene. Les aérosols de combustion et désertiques sont les
deux principaux types d’aérosols en Afrique de 1’Ouest (Korgo, 2014). Ces sources sont soit
d’origine naturelle ou bien anthropique. On note une grande variabilité spatiale et temporelle
des aérosols de combustion, dont les émissions dépendent fortement du niveau de
développement et des modes de vie des régions considérées, de leurs activités anthropiques et

des fuels utilisés mais également de la couverture végétale des territoires et de son utilisation.

1.1.2.2.1 Sources naturelles

a) Sources biogéniques

Elles sont généralement d’origine végétale ou animale. Elles sont composées de pollen,
de spores de champignons, de débris divers d’animaux et végétaux, avec des tailles de I'ordre
du micrometre, ainsi que de bactéries, moisissures et virus qui ont des tailles plus petites. Des
¢tudes réalisées en Afrique plus précisément en Cote d’Ivoire et au Burkina Faso (Haute Volta)
relévent que les éléments traces tels que le potassium, le calcium, le chlore ont été retrouvés
majoritairement dans les aérosols émis par la forét tropicale (Crozat,1979; Ouafo-Leumbe et

al., 2018).
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b) Sources marines

Les aérosols marins sont produits par le « spray océanique » et sous I’action du vent.
Des gouttes d’eau chargées de sels marins s’évaporent et conduisent a la formation de cristaux
solides. Ils sont constitués d’ions chlorure, sulfate, sodium, potassium, magnésium et calcium,
ce sont des sels de mer. . Les vents de surface ainsi que la proximité des sites de mesures par

rapport a 1’océan conditionnent leur présence dans 1I’atmospheére en Afrique de 1’Ouest.

¢) Sources terrigénes

Les poussieéres minérales sont émises dans 1’atmosphére par I’action du vent sur les
surfaces continentales, désertiques ou semi-arides, plus ou moins végétales, ainsi que de
l'abrasion des roches (Figure 1.3). Ces particules peuvent étre mises en suspension dans 1'air si
la vitesse du vent dépasse 3 m/s (Boucher, 2015). Les particules de taille comprise entre 0,1 et
5 um sont capaples de parcourir des grandes distances (d'Almeida et al., 1991). Elles sont
généralement composées d'éléments caractéristiques de la crotte terrestre, a savoir Al, Si, Fe,
Ti, Ca, Na, Mg et K (Usher et al., 2003). Ces aérosols désertiques constituent la premicre source
en masse d’aérosols naturels émis a ’échelle globale (Tegen et al., 2004). En Afrique, ils
proviennent principalement des zones désertiques du Sahara et du Sahel. Le Sahara est le plus
grand désert de la terre, avec environ 8,5 millions de kilomeétres carré de surface (Laurent, 2005)

et il émet annuellement entre 400 et 700 Mt d’aérosols (Swap et al., 1992 ; Laurent et al., 2008).

Figure I. 3: Tempéte de sable en Afrique montrant un soulévement de poussieres désertiques sous [ effet
du vent (http.//omer7a.obs-mip.fi/mallette/fiches/Sources-naturelles-de-composes-atmospheriques).
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Les émissions terrigenes prédominent pendant la saison séche (Legrand et al., 1994;
Moulin et al., 1998), de Novembre a Avril, et lors de passages d’éveénements convectifs, de Juin
a Septembre, tels que les lignes de grain mobilisant assez d’énergie pour soulever les poussiéres.
Ces aérosols désertiques sont transportés vers les zones cotieres du golfe de Guinée (Cote
d’Ivoire, Ghana, Togo et Benin) en période d’harmattan qui correspond a la grande saison séche
soit de Décembre a Mars dans ces pays. Herman et al. (1997) et ses collaborateurs ont montré
que les émissions ne sont pas homogenes dans les zones du Sahara et du Sahel. En effet, elles
sont principalement localisées sur des zones actives appelées « hot spots ».

Ainsi, sur le continent africain, on dénombre 131 hot spots qui sont majoritairement
localisés au Nord de I’équateur (Engelstaedler et al., 2006), comme nous pouvons le voir sur la
Figure 1.4. Ces 131 hots spots sont regroupés en quatre zones sur la base de I’Infrared Difference
Dust Index (IDDI) de I’imageur infrarouge de METEOSAT, et de 1’Aérosol Index de TOMS
(Brooks et Legrand, 2000 ; Engelstraedter et al., 2006).

Figurel. 4: Localisation de 131 ‘hot spots’ responsables de la genése de poussieres désertiques a partir
de la moyenne sur 1984-1990 de [’Aérosol Index (Al) issu des observations spatiales de TOMS
(Engelstaedter et Washington, 2007b).

La figure .5 présente ces 4 zones qui sont : la zone de dépression de Bodélé (A), la zone
couvrant le Nord de la Mauritanie, du Mali et le Sud de I’ Algérie (B), le désert Nubien entre le
Nord du Soudan et le Sud de I’Egypte(C), le désert Libyen entre le Nord du Niger et le Sud de
la Libye (D).
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Figure 1. 5:Moyenne mensuelle sur la période 1980-1992 de I’Al de TOMS (x10) illustrant les
principales zones sources de poussieres désertiques de I’Afrique du Nord : (A) Bodelé ; (B) Afrique de
[’Ouest; (C) désert Nubien et (D) désert Libyen (Engelstaedter et al., 20006).

1.1.2.2.2 Sources anthropiques

En Afrique de I’Ouest, les principales sources anthropiques d’émission de particules
sont : les feux de biomasse, les combustions fossiles (trafic, industries...) et les combustions de
biocarburant (feux domestiques). Les particules émises dans 1’atmosphére dans les grands
centres urbains africains proviennent également des décharges a ciel ouvert soumises a une
combustion lente et permanente des déchets. Pour les villes cotieres, il faut y ajouter les
émissions d’un intense trafic de bateaux de marchandises, seul moyen de relier efficacement
les ports de la région aux exploitations pétrolieres offshore et les émissions par les torchéres.
La conjugaison de ces émissions anthropiques aux émissions de particules fines dont 1’origine
varie selon les saisons (poussieres provenant du Sahara associées aux aérosols des feux de
savane du Nord en période seche ou a ceux des feux de biomasse d’ Afrique australe en période
humide) conduit a une situation trés particuliere dans cette partie de I’ Afrique en termes de

qualité de D’air.
a) Feux de biomasse
Les feux de végétation, s’ils peuvent étre d’origine naturelle, dus a la foudre ou a une

éruption volcanique dans toute autre partie du monde, résultent en Afrique en majorité des

activités humaines notamment des pratiques agricoles, de 1’¢levage et des traditions, et ce
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depuis la préhistoire. Aujourd’hui encore la plupart des feux sont volontaires a des fins de
déboisement pour étendre les surfaces cultivables et les productions industrielles en Afrique

(Figure 1.6).

Figure 1. 6: lllustration de feux de biomasse en Afrique indiquant a) la combustion en zone savane
arborée d’Afrique (Palacios-Orueta et al., 2005); b) le feu en zone savane (Delmas et al., 2005); c) le
feu de forét en Afrique ( https://www.scidev.net/afrique-sub-saharienne/sante/actualites/feux-de-foret-
risque-sante.html); et d) en zone savane humide d'Afrique de I'Ouest (Lamto, Cote d'Ivoire) (N dri et al.,
2012).

On note que 30 a 60% des quantités de végétation qui briile sont situées en Afrique (Van der
Werf et al., 2006 ; Robert et al., 2009 ; Van Marle et al., 2017); ce qui fait de I’Afrique en
moyenne la plus grande source d’émission de particules de biomasse. Cette source notamment
dans un contexte de sécheresse est a I’origine d’une importante pollution de 1’air (Liousse et
al., 2004 ; Palacios-Orueta et al., 2005). Les études de Andreae (1986) et Cachier et al.,1995
ont souligné que les aérosols émis par les feux de biomasse sont principalement de nature
carbonée et sont majoritairement constitués de particules de taille submicronique (plus de 90%
en masse). La contribution relative en carbone suie est relativement faible et ne représente que
7% de la masse totale (Cachier et al.,1995 ; Liousse et al., 1996; Andreae et al., 1998; Palacios-
Orueta et al., 2005). Cet aérosol de feux de biomasse est essentiellement de nature organique et
contient plusieurs ¢léments traces spécifiques. Le potassium sert ainsi de traceur des feux de
végétation et il peut représenter jusqu’a 5.5% de la masse totale (il est le plus abondant pour les
feux de savane). Des especes minérales sont également émises, issues des matieres terrigénes
(Cachier et al., 1995), des cendres et des végétaux, avec notamment du fer et de 1I’aluminium
pour les matieres provenant du sol, dénotant un processus intense de remobilisation durant le

feu (Gaudichet et al.,1995).
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Les combustions de biomasse constituent donc une importante source de pollution pour
I’atmosphere en termes d’émission d’especes polluantes et leur intensité en Afrique de I’Ouest
est illustrée dans la figure 1.7. Le tableau 1.1 résume quelques estimations des émissions de

carbone suie et de carbone organique primaire par la combustion de biomasse en Afrique.

Figure 1. 7:Cartes de feux de biomasse observés en Janvier (correspond a la saison seche en Afrique
de I’Ouest) et en Juillet (saison humide) de 2015 a 2017, obtenues a partir des données du capteur
MODIS sur le satellite TERRA (http.//earthobservatory.nasa.gov/GlobalMaps).

Tableau L. 1:Emissions annuelles de carbone suie (BC) et de carbone organique primaire (OCp) par
les feux de biomasse en Afrique (en Tg/an).

Année BC (Tg/an) ("l?g ?al:l) Inventaires Référence

2,3 17 AMMABB AMMABB (Liousse et al.,2010)
1,47 10,5 Bond et al., 2004

2006 0,95 7 GFED2 Van der Werf et al., 2006, 2008
0,98 6,88 GUESS-ES Knorr et al., 2012
1,04 7,66 MACCity-anthro Claire Granier et al.,2011
0,98 6,89 GUESS-ES Knorr et al., 2012

2009 0,86 5,98 GFED4 Giglio et al.,2013
0,91 7,24 GFED3 Van der Werf et al.,2010
0,89 6,49 GFASv1.2 Kaiser et al.,2012
0,99 7,84 GFED3 Van der Werf et al.,2010

2010 0,91 6,47 GFASv1.2 Kaiser et al.,2012
0,81 5,61 GFED4 Giglio et al.,2013

2014 0,86 6,14 GFASv1.3 Kaiser et al.,2012

o013 0,82 5,74 GFED4 Giglio et al.,2013
0,91 6,49 GFASvI1.2 Kaiser et al.,2012
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b) Feux de décharge ou de déchets solides

Les conséquences environnementales négatives des processus d'urbanisation rapide en
Afrique peuvent découler d'une mauvaise gestion, de programmes mal congus et d'installations
inadéquates. Ainsi Patel and Burke (2009) considerent que 'urbanisation est un danger sanitaire
pour certaines populations vulnérables et qu’avec 1’évolution démographique, une catastrophe
humanitaire se dessine. L'urbanisation en elle-méme apporte a la société un nouveau mode de
vie et lui ouvre de nouveaux horizons. Cependant, lorsqu’elle devient galopante, elle pose de
graves problémes de gouvernance. Les capacités institutionnelles deviennent insuffisantes
(Adepoju et Kumuyi, 2002) aboutissant a des problémes sociaux, économiques et a une
dégradation importante de I’environnement.

Parmi les conséquences délétéres de 1’urbanisation rapide des pays d’Afrique on trouve les
problémes de gestion des déchets solides, liquides et toxiques (Sané, 2002) (Figure L.8).

En effet, I’insuffisance des systémes de collecte des déchets solides dans les pays d’Afrique
incite certaines personnes a éliminer les déchets par brilage a ciel ouvert dont les émissions de
particules sont importantes et tres toxiques (Wiedinmyer et al., 2014 ; Wang et al., 2017).

Les estimations de la production de déchets dépendent du taux de production de déchets par
habitant et de la population de chaque pays. Des études récentes ont mis en évidence
I'importance des émissions de particules provenant du briilage des déchets a ciel ouvert dans
plusieurs pays en développement, en particulier en Afrique notamment au Lesotho, au Burundi,
au Mali, et en Somalie. Ces études estiment que les émissions des polluants provenant de la
combustion a ciel ouvert des déchets sont supérieures ou €gales aux émissions nationales totales
de chaque pays de I’'inventaire EDGARv4.2. Au Sri Lanka, les estimations des émissions de
PM; provenant de la combustion en plein air sont presque cinq fois supérieures aux émissions
anthropiques nationales de PMio. En chine, elles représentent 22% des émissions anthropiques
totales (Wiedinmyer et al., 2014). Bond et al. (2004) estimaient qu'a 1'échelle mondiale, 33 Tg
de déchets étaient briilés en plein air chaque année, ce qui entraine des émissions de 44 Gg BC
an’ et 58 Gg OC .an"!. Wiedinmyer et al. (2014) estiment quant a ceux que 972 Tg de déchets
sont brlilés annuellement pour des émissions annuelles de 631 Gg de BC et 5.1 Tg de OC, soit
un facteur de 10 a 100 de plus que Bond et al. (2004). Par ailleurs, entre Juin et Juillet 2016,
des mesures aéroportées et au sol réalisées au Ghana, Nigéria et Bénin dans le cadre du
programme européen DACCIWA, ont mis en évidence des niveaux d’émissions importants

provenant des décharges a ciel ouvert (Flamant et al., 2017).
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Des mesures au sol sur la décharge d’Abidjan ont enregistré des concentrations massiques

moyennes de PM, s de ’ordre de 28 pg.m™ (Djossou et al., 2018).

Figure I 8:1llustrations caractéristiques des décharges en Afrique de I'Ouest : a) décharge de Cotonou
(Source Photo d’illustration) © AFP Bénin) ;b) décharge publique d’Akouédo a Abidjan (combustion
des déchets).

¢) Combustibles fossiles et biocarburants

Les aérosols de combustion issus des combustibles fossiles, résultent de I’utilisation des
énergies de sources fossiles telles que ’essence, le diesel, les fiouls, dans divers secteurs
d’activités tels que le trafic routier, les industries, les centrales thermiques et ’'usage domestique
(feux domestiques). Ceux provenant des combustibles de « biocarburant » résultent de la
combustion du charbon de bois, du bois, des résidus agricoles, des déchets d’animaux a des fins
d’usage domestique, commercial ou industriel. Ces deux sources d’émissions produisent toutes
deux, du carbone suie et du carbone organique primaire.

En Afrique, peu d’études ont estimé les émissions des aérosols de combustibles fossiles et de
biocarburant a 1’échelle régionale. Les estimations existantes utilisent une approche de calcul
basée sur la consommation en combustibles fossiles et biocarburants et les facteurs d’émission
standard correspondant (Tableaux 1.2, 1.3, 1.4). Ces estimations dépendent, du secteur d’activité
(industrie, transport...), de la technologie utilisée (e.g véhicules 2 roues ou 4 roues), du type de
fuel et de la qualité des installations ou des engins. Elles varient donc d’une région a une autre
(Junker et Liousse, 2008 ; Bond et al., 2004). Notons que des améliorations notables ont été
observées dans de récentes études menées dans la cadre du programme DACCIWA (Keita et
al., 2018). Le tableau 1.2 illustre quelques estimations des émissions de carbone suie et de
carbone organique primaire liées a 1’usage des combustibles fossiles et des biocarburants en

Afrique.

21



Chapitre I : Etat de l’art sur 'aérosol en Afrique de I"Ouest

Les pratiques ancestrales comme la cuisine au bois continuent d’exister et de se développer
dans les centres urbains Africains et pour des raisons de colt, elles reposent sur des essences
trés émissives comme par exemple 1’hévéa ou I’iroko trés abondants en Cote d’Ivoire et au
Bénin. Le bois de feu est le plus utilis€ parmi les types de biocarburant et représente encore 60
a 70% des consommations d’énergie en Afrique, suivi du charbon qui représente 20 a 30%
(rapport AFD & BAD, 2009 ; Keita et al., 2018).

Le secteur domestique est globalement le plus grand secteur consommateur de
combustibles en Afrique (voir tableau 1.3), plus particulie¢rement en Afrique de 1’Ouest avec
des consommations de 27 et 28% respectivement en 2005 et en 2015. Les inconvénients de
cette énorme consommation sont connus : maladies respiratoires qui provoquent la mort de
plusieurs centaines de milliers d’africains par an. Pourtant sa consommation peut étre fortement
diminuée par ’utilisation de foyers améliorés. Il n'est pas possible d'envisager a horizon court
la disparition de I'utilisation du bois de feu. Par contre il apparait urgent de développer sur une

¢chelle massive la distribution de foyers améliorés.

Tableau 1. 2: Emission de carbone suie et de carbone organique primaire par la combustion de
combustibles fossiles et de biocarburants en Afrique et a [’échelle globale pour a) 2000; b) 2005-2030.

a)

2000 (Tg/an)
Reference AFRIQUE MONDE
BC OCp BC 0OCp
Bond et al., 2004 0,48 1,49 4,6 8,86
b)
2005 2030
Reference
AFRIQUE MONDE AFRIQUE MONDE
ocC ocC ocC ocC
(Tg) BC| OC| — |BC|OC| — |BC |OC| — |BC |OC | —
BC BC BC BC
Junker and
Liousse OLD 0,7 | 1,1 1,6 54169 | 13
(2008)
REF 2,6 | 13,1 50 13,9 | 27,8 | 2,0
Liousse et ’
al.(2014) CCC 0,7 4,0 5,8 54199 1,8 1,9 | 12,2 7,0 21,0 3
ccc* 1,6 | 6,0 6,6 | 149 |23
L RCP 2.6 0,6 | 2,0 3,6 5,6 |13,8] 2,5 06 | 23 | 41 | 44 |13,5) 3,1
amarque
et al. RCP 4.5 0,6 | 2,2 3,6 55 |13,8] 2,5 1,0 | 3,3 | 3,5 | 54 |13,2] 2,5
(2010)  "Repss | 06 | 20 | 3.5 |52 [128] 25 |07 | 28 | 40 | 43 [11.0] 26
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I1 est intéressant de noter que des premiers tests ont ¢t¢ menés dans le cadre du programme
Chairpol a Abidjan, avec la distribution de 120 foyers améliorés dans la commune de
Yopougon.

Une autre source notable de particules émises par la combustion est celle liée au trafic.
L’émission des particules provient non seulement des gaz d'échappement mais également du
frottement des pneus et de ’usure des plaquettes de freins, de méme que par la remise en
suspension des poussieres recouvrant les routes et 1’évaporation des carburants (stockage et
distribution).

Dans la plupart des villes d’Afrique de I’Ouest notamment a Cotonou, Ouagadougou et
Bamako, le plan de circulation est défini par trois modes de transport urbain a savoir les voitures

particulieres ou les taxis, les deux roues ou les moto-taxis et le transport urbain collectif.

Tableau L. 3: Consommation de combustibles (biocarburant et fossile) par secteurs d’activité en Afrique
pour 2005 et 2015.

Consommation de combustibles (biocarburant et

fossile) en Afrique
Secteur d’activité

2005 2015

(Te) %o (Te) %

Domestique 1229 61 1682 61
Centrales thermiques (PPLT) 302 15 414 15
Industries 262 13 331 12

Transport 121 6 193 7

Déchet brulés 222 11 303 11
TOTAL 2015 100 2757 100

Depuis les années 90, des dizaines de milliers de véhicules de seconde main, en
provenance d’Europe et des Etats-Unis entrent sur le territoire des pays en voie de
développement. Ces véhicules qui ne répondent plus aux normes en vigueur dans les pays
occidentaux sont globalement en mauvais état. L ’importation de ces véhicules cause d’énormes
difficultés aux usagers, aux propriétaires, mais aussi a I’environnement. Tres récemment des
efforts ont été menés par certains pays tels que la Cote d’Ivoire et le Sénégal, pour lutter contre

ces pratiques en votant des lois limitant I’age des véhicules importés a 5 ans depuis 2001 pour

le Sénégal.
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Pour la Coéte d’Ivoire, I’age des véhicules d’occasion autorisé a I’importation qui était
de 10 ans, a été ramené a 7 ans en 1998 puis a 5 ans le 6 Décembre 2017, pour des raisons
socio-économiques (DGUA, 2017). Malgré ces mesures, 1'dge moyen du parc des véhicules en
Cote d’Ivoire est défini comme suit : 16 ans et plus (20%), 11-15 ans (32%), 6-10 ans (18%) et
0-5 ans (30%) (DGUA, 2017). Les véhicules importés d’occasion représentent environ 77 %
du parc automobile ivoirien et 48% des véhicules importés d’occasion ont moins de 10 ans. La

Cote d’Ivoire comptait environ 937610 voitures et minibus en 2017 (Figure 1.9) (DGUA, 2017).

Figure 1. 9: Evolution du parc automobile (nombre de véhicules) de la Cote d’Ivoire de 2000 a
2017 (DGUA, 2017), adapté de Gnamien et al, pers com.

Le parc automobile abidjanais est caractérisé par une part de 59 % de véhicules équipés de
moteurs diesel et de 41% de moteurs a essence. Ces estimations sont issues de la base de
données de consommation de bio fuels et de combustibles fossiles de la division statistique de
I’ONU (UNSTAT) (UN (United Nations), 2019), consultée le 21 Mars 2019.

Le transport routier en premicre ligne, est un grand consommateur de gazole/diesel (énergie
fossile) (tableau 1.4). Pour les poids lourds qui ne représentent que 11% du parc automobile
ivoirien (données DGUA, 2017), il n'existe pas de carburant alternatif au gazole a la différence

de la voiture particuliére qui peut rouler a l'essence.
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En 2016, la consommation de gazole en Cdte d’Ivoire approche les 700 milliers Tonnes

métriques (tonnes), (voitures particulieres, véhicules utilitaires 1égers et poids lourds).

Pour les véhicules béninois, la contribution relative du gazole est passée de 23% en 2005 a 46%
en 2016. Ces chiffres démontrent la diésélisation du parc automobile béninois sur ces 10

derniéres années. Rappelons qu'a l'origine le gazole était destiné exclusivement aux véhicules

utilitaires.

Il est important de noter que le parc automobile a deux roues explose dans plusieurs villes
africaines pour répondre aux besoins de mobilit¢ des populations mais repose sur des

technologies anciennes (Assamoi et Liousse, 2010).

Tableau 1. 4:Emission de carbone suie et de carbone organique primaire par la combustion de

combustibles fossiles et de biocarburants en Afrique pour 2015.

EF(g/kg)
Sources d'émissions Références
EC oC OC/EC
1,0 11,1 11,1 Keita et al., 2018
Feux de bois 0.9 2,7 3,0 Liousse et al., 2014
0,8 2.9 3,6 Akagi et al., 2011
0,65 1,78 2,7 Keita et al., 2018
Feux de charbon de bois 0,75 2.3 3 Liousse et al., 2014
0,2 1,5 7,5 Roden et al. (2006)
0,6 1,1 1,8 Keita et al., 2018
Essence (trafic routier) 0,2 0,7 3,5 Liousse et al., 2014
0,08-0,43 0,19-5,4 Bond et al., 2004
3,1 2,1 0,7 Keita et al.,2018
Diesel (trafic routier) 5,0 2.5 0,5 Liousse et al., 2014
1,3-3,6 0.4-1,1 Bond et al., 2004
2-temps 2,7 65,1 2411
4-temps 1,5 10,5 6,8 Keita et al., 2018
Deux roucs moyenne 2,1 28,5 13,5
23 30,6 133 Assamoi and Liousse.
(2010)
0,71-1,40 | 11,25-22,5 22,9 Bond et al., 2004
Feux de Décharge 2,8 6,4 2.3 Keita et al., 2018
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A Cotonou par exemple, il n’y a quasiment pas de transport collectif de masse ce qui a
conduit a une prolifération du mode de déplacement a deux roues, notamment avec 1’existence
des motos taxis appelées « Zémidjans », qui fonctionnent soit avec des moteurs 2 temps ou des
moteurs 4 temps trés polluants. Néanmoins les moteurs quatre temps sont moins polluants.

En effet, les valeurs des facteurs d’émissions des deux roues a 2 temps sont supérieures d’un
facteur 4 et 8 par rapport a celles des moteurs a 4 temps pour le carbone suie et le carbone

organique primaire respectivement (Keita et al., 2018).

Figure 1. 10:Evolution du parc de taxis motos a Cotonou de 2003-2013.

En termes de bilan, le nombre des motos a moteur 4 temps peu €levé dans les années
2005 par rapport aux 2 temps est en constante augmentation suite a des décisions prises par le
gouvernement du Benin en 2007. Quant aux véhicules automobiles, ils ont une moyenne d'age
d'environ 15 ans (Banque Mondiale, 2007). Des données datant de 2006 rapportent 446 000
véhicules motorisés, dont 96 000 motocycles (Kelomé et al., 2006) sur un total de 219 200 «
zémidjans » au Bénin (Banque Mondiale, 2007 ; Cachon, 2013). En 2012, 125734 taxis-motos
circulaient dans la capitale de Cotonou avec une superficie de 79 km? (Boco, 2015). Ce nombre
augmente chaque jour, et est dernierement estimé a 160 000 « zémidjans » en 2013 pour la ville

de Cotonou (Figure 1.10).
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Non seulement le parc de véhicules de Cotonou est vétuste mais il est mal entretenu, car

le carburant utilisé provient presque uniquement de la contrebande de pétrole du Nigéria (Figure
L.11).

Figure L. 11: lllustration de la pollution liée aux émissions du trafic en Afrique de I’Ouest : a gauche,
a Abidjan (le 16 septembre 2016. Issouf Sanogo, AFP) ; a droite, a Cotonou (le 21 juin 2018.
https://www.banouto.info/article/bien-etre/20180623-bnin-pollution-atmospherique-le-danger-vu-
avec-la-chaire-ecosa).

La figure 1.12 illustre la consommation de 1’essence et du gazole dans le secteur du transport
au Bénin et en Cote d’Ivoire, de 2000 a 2016. A la pictre qualité des véhicules, s’ajoutent des
infrastructures routieres peu développées. Selon des chiffres non réactualisés de la mairie de
Cotonou (2008), il y aurait un total de 160 km de routes en dur avec 8% de voies bitumées et
17% de voies pavées, ces 160 km représentant 13% de la voirie totale (Tableau 1.4). La majorité
des voies urbaines de Cotonou, soit 85% du réseau urbain de la ville, sont donc soit en terre ou
en sable. Le parc automobile ivoirien quand bien méme vieillissant s’est accru au fil du temps
contrairement a la voirie qui n’a pas assez évolué. En Cote d’Ivoire, le réseau routier compte
85000 km de routes interurbaines classées, dont 6500 km de routes bitumées, 13000 km
revétues, et 4000 km de voiries urbaines, en majorité concentrées a Abidjan avec 2042 km de

routes (Tableau I.5). Notons que plus de 60% des routes d’Abidjan sont pavées.
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Figure 1. 12:Transport routier au Bénin et en Cote d’Ivoire : consommation de [’essence et du gazole

de 2000 a 2016.

Tableau 1. 5:Description de la voirie urbaine a Cotonou et a Abidjan.

Ensembles| Voies Voies Voies | Voies en Sources
des voies | pavées | bitumées | revétues | terre
COTONOU| Longueur (Km) 600 103,6 48 151,6 296,8 | DST/MCOT
Pourcentage (%) 100 17,26 8 25,27 49,47 2008
ABIDJAN | Longueur (Km) 2042 1212 830 Assemblée
Générale de
Pourcentage (%) 100 59,4 40,6 PUVICOCI
07 février
2018
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1.1.2.3 Transport et élimination des particules dans ’atmosphére

Les aérosols en interaction avec leur environnement obéissent a un cycle de trois phases:
I’émission depuis certaines surfaces continentales qu’on vient de décrire, le transport dans
I'atmosphere et le dépdt ou I’élimination.

Le transport des aérosols dans 1’atmosphére est essentiellement controlé par les conditions
météorologiques régnant sur la région source et ses régions limitrophes. Une fois soulevées
/émises, les particules d’aérosols peuvent étre déplacées verticalement dans les moyennes ou
hautes couches troposphériques et déposées a proximité des sources. Ces particules d’aérosols
peuvent étre aussi transportées de maniere horizontale sur de longues distances avant d’étre
¢liminées par dépot sec et humide.

Chacun de ces scénarios est fortement lié aux propriétés physiques des particules, aux
phénoménes météorologiques ou dynamiques (turbulences, brises thermiques, limites frontales
etc.). La figure 1.13 décline les échelles géographiques de la pollution de I’air depuis air
intérieur jusqu’aux phénomenes planétaires.

Les particules quittent les basses couches de 1’atmosphére et montent en altitude, grace
a un mouvement de convection. Elles sont dispersées et diluées et sont transportées sur de

longues distances, en voyageant dans la tropospheére libre.

Figure I. 13: Echelles géographiques de la qualité de I'air depuis |'air intérieur jusqu’aux phénomeénes
planétaires (Charpinet al., 2016).
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Les grosses particules sédimentent souvent rapidement. Néanmoins, elles peuvent
voyager beaucoup plus loin lors d’événements particuliers (les vents a grande intensité, ...). Par
contre, les fines et les tres fines particules sont capables d’étre transportées sur de tres longues
distances.

La contamination de I’atmosphére, par les aérosols devient générale, en raison du
transport de ces fines particules. Apres leur transport, les aérosols sont éliminés, soit par dépot
sec continu (gravité), soit par dépdot humide (e.g €pisodes pluvieux). Les « substances solubles
» telles que les sulfates se déposent presque exclusivement par ce second mécanisme. La vie de
I’aérosol est donc caractérisée par son temps de résidence atmosphérique. Celui-ci variant

suivant la taille et la composition de 1’aérosol.

1.1.2.4 Parameétres influencant la dispersion des aérosols atmosphériques

Dés leur introduction dans 1’atmospheére, les polluants primaires sont soumis aux
phénoménes de dispersion et de transport sous I’effet des turbulences atmosphériques. Le
déplacement des polluants détermine I'accumulation d'un polluant ou sa dilution dans
I'atmosphére, depuis la source.

La dispersion des polluants dépend de plusieurs parameétres dont les conditions
météorologiques et la topographie locale (altitude, relief, cours d’eau, ...). Elle s’effectue
essentiellement dans la couche limite atmosphérique (partie de 1’atmosphere située en dessous
de la troposphére libre) et dépend aussi de sa stabilité. Dans ce paragraphe, nous donnons
quelques facteurs qui pourraient influencer 1’évolution diurne des polluants a Abidjan et a

Cotonou.

1.1.2.4.1 Evolution de la stabilité de la couche limite atmosphérique

au cours d’une journée

L’¢évolution diurne des polluants peut étre influencée par la dynamique de la couche
limite atmosphérique (CLA). On entend par CLA (en anglais : Planetary Boundary Layer,
PBL), la premi¢re couche de la troposphéere qui se développe le jour par convection. Elle est
directement influencée par le sol et sa hauteur dépend essentiellement des mouvements
convectifs. La CLA est directement soumise aux effets de surface (effet de relief, propriétés
radiatives du sol, etc.). Cette couche limite est épaisse de quelques métres et atteint jusqu’a 3-

5 km selon les saisons et les zones géographiques.
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L’¢évolution de la CLA est régie par un cycle diurne (Figure 1.14), principalement 1ié
aux variations journaliéres du rayonnement solaire. Dés le lever du soleil, le sol est chauffé par
rayonnement solaire. Des convections thermiques (masses d’air chaudes ascendantes) vont
contribuer a homogénéiser la CLA. On parle de couche de mélange ou de couche convective.
A proximité du sol, dans la couche limite de surface, le gradient de température est décroissant
et on a un flux turbulent. La turbulence joue un role essentiel en favorisant les échanges
verticaux, ce qui permet la dilution des polluants émis. Apres le coucher du soleil, la surface
terrestre refroidit par rayonnement infrarouge, créant une couche atmosphérique ayant une
température inférieure a celle des couches supérieures (inversion de température) ce qui la rend
stable jusqu’au lever du jour.

La stabilité de cette couche nocturne est d’autant plus forte que 1’altitude est faible. Elle
se caractérise par peu de turbulences et des mouvements verticaux limités, ce qui contribue a
I’accumulation ou au confinement des polluants. Au-dessus de cette couche, la couche de
mélange de la journée précédente devient une couche résiduelle, en général neutre, qui contient
les polluants mélangés la veille. La CLA est donc influencée par les processus de surface et
notamment par les émissions naturelles ou anthropiques de polluants qui y sont injectés. Elle
est le siege de la pollution atmosphérique. La situation météorologique (vent, température,
humidité, insolation) est déterminante dans le développement de cette pollution atmosphérique.
La distribution des especes dans 1’atmosphere dépend du temps de résidence et des durées
caractéristiques des échanges horizontaux et verticaux. Le temps de résidence est conditionné
par I’efficacité des puits tels que le dépdt de surface et des réactions chimiques.

L’Afrique de 1’Ouest, une zone marquée par un fort cycle saisonnier de vents, de
température, de couverture nuageuse et de précipitations (Knippertz et al., 2015b), est dominée
par des vents secs de Nord-Est venus du Sahara durant la période du mois de Novembre a
Février. Dans cette région, la variabilité atmosphérique est contrdlée par des processus de
différentes échelles spatio-temporelles allant de la distribution spatiale globale de température
de surface de la mer a la convection locale (Knippertz et al., 2017).

De nombreux programmes notamment AMMA, DACCIWA et le réseau INDAAF ont mis en
place des campagnes de terrain (pendant la période Juin, Juillet et Aolit 2006) portant sur les
données météorologiques de la zone d’étude et la composition chimique de 1I’atmosphere, pour
mieux comprendre le phénomene de mousson, sa variabilité journalicre et annuelle, ainsi que
les impacts sur la physique et la chimie de I’atmosphere a I’échelle régionale et globale.

Les évolutions diurnes de concentrations de plusieurs composés chimiques (isopréne, OH, HO»,

NO, NO2, ozone et formaldéhyde) sont généralement en accord avec les observations collectées
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durant la campagne AMMA (Fabien, 2017). Des valeurs minimales sont trouvées pour NO et
NO> proche de la mi-journée et s’expliquent principalement par la dynamique de la couche
limite. Aux environs de la mi-journée, 1’élévation de la couche limite est maximale et conduit

a une dilution des composés dans un plus grand volume de mélange (Fabien, 2017).

E

kst Troposphére libre
£
<

1000 Couche résiduelle

Couche Couche
convective convective
Couche stable
0 Couchodotudtoo Couche de surface
12h Coucher Lever du Temps

du soleil soleil

Figure 1. 14: Evolution typique de la stabilité de la couche limite au cours de la journée (Stull, 1988).

1.1.2.4.2 Vent

Le vent est I’un des parametres météorologiques le plus important pour le transport et
la dispersion des polluants. Il intervient a toutes les échelles tant par sa direction que par sa
vitesse. La vitesse du vent augmente généralement avec ’altitude et donc au fur et a mesure
que les polluants s’élévent, leur dispersion est facilitée et ce d’autant plus que le vent est fort.
En revanche, un vent de faible vitesse favorise 1’accumulation locale des polluants. Le « profil
» de la vitesse du vent est différent selon le jour ou la nuit. Le jour, ’air qui se déplace en
altitude est rapidement ramené au sol par les courants de convection thermique, renfor¢ant ainsi
les vents de surface. Par contre, ce profil est different pendant la nuit, ou la convection
thermique est la plus faible. La circulation des vents est généralement modifiée par les
phénomenes météorologiques locaux, la topographie et les obstacles. Ces ¢léments peuvent
canaliser 1’écoulement des polluants dans des directions privilégiées. Dans la région du golfe
de Guinée, les vents dominants sont ceux de la mousson et de I'harmattan. La figure 1.15 illustre
une série de roses de vent produite a partir des données recueillies, lors des campagnes de

DACCIWA (2015-2017) a Abidjan et a Cotonou.
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Figure 1. 15: Diagramme de roses des vents a Abidjan et a Cotonou lors des campagnes de DACCIWA
sur nos sites d’étude a) en période seche 2016 et b) en période humide 2016.
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Les roses des vents obtenus en surface montrent clairement que la direction du vent et
son intensité dépendent fortement de la saison a Abidjan et & Cotonou. En effet, en période
humide, le vent dominant vient principalement du Sud (S) et/ou du Sud-Ouest (S-W) avec une
vitesse comprise entre 2 et 14 m/s, alors que pendant la saison séche le vent dominant vient

presque entierement du Nord (N) avec une vitesse qui atteint 20m/s (voir figure 1.15).

1.1.2.4.3 Effet de vallée

La présence d’une vallée est généralement défavorable a la dispersion des polluants. La
nuit, les couches d’air froid plus denses des sommets s’écoulent vers les fonds des vallées dans
lesquels elles s’accumulent, provoquant des brouillards qui accentuent le refroidissement. Les
polluants ont alors tendance a s’accumuler au fond de la vallée ou les couches d’air inférieures
sont extrémement stables pendant la nuit. Cette situation est assez fréquente dans certaines
capitales Ouest-africaines notamment a Bamako qui se trouve dans un bassin par rapport a

Abidjan et a Cotonou qui sont des villes coticres.

1.1.2.4.4 Inversions de température

L’état d’inversion de température est caractérisé par une augmentation de température
au fur et a mesure que 1’altitude augmente (Scorer, 1990 ; Beltrando et Chémery, 1995). C’est
un état thermique stable que 1’on observe généralement par temps clair. Il est caractérisé par
une altitude de début et de fin d’inversion lorsque le début coincide avec le niveau du sol,
I’altitude de fin est appelée hauteur de la couche de mélange. En effet, ¢’est dans I’épaisseur de
cette couche d’air stable que se dispersent les polluants émis. Si1’épaisseur est faible, le volume
d’air dans lequel les polluants sont dispersés 1’est aussi, et de ce fait, les concentrations
rencontrées y sont €levées. Il s’agit 1a de la situation la plus propice aux épisodes de pollution
atmosphérique. L’inversion de température peut avoir des conséquences importantes sur la
qualité de l'air dans la région du Sud de I’ Afrique de I’Ouest, une région connue pour son riche
mélange d'émissions et de nuages divers. Elle stabilise l'air et limite les mouvements
ascensionnels, annihilent toute turbulence. Les substances polluantes sont piégées et
s'accumulent sous l'inversion car il n'y a pas de brassage vertical (De Moor, 2006).

C'est ce qui s’est produit & Londres en 1952 lors d'une inversion qui a duré 5 jours. Ceci

a eu pour conséquence le déces de 12 000 personnes dont la majorité ont été victimes
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d'infections  respiratoires  (hitek.fr/bonasavoir/mystere-brouillard-tueur-londre-decembre-

1952 861, Posté le 17 Novembre 2016, consulté le 23/03/2019).

1.1.2.4.5 Précipitations et humidité

Les précipitations lessivent I’atmosphére et entrainent une partie des polluants qu’elle

contient vers le sol.
L’efficacit¢ de cette élimination des particules diminue avec leur taille. De plus, les
précipitations provoquent le brassage de 1’air engendrant des turbulences et une instabilité des
basses couches atmosphériques. Elles se montrent ainsi favorables a la dispersion des polluants.
L’humidité, non seulement de I’atmosphére, mais aussi du sol, influence les concentrations des
polluants car elle participe a la transformation des polluants primaires émis.

Le climat est tropical dans le Sud du golfe de Guinée avec une alternance de saison
séche et humide. Le long de la cote, les pluies sont assez abondantes en période humide. La
durée exacte des saisons seéches et humides varie souvent d'une année a l'autre. Ce cycle de
précipitations distinct affecte fortement les concentrations de polluants ouest africains, a savoir
(dépd6t humide / lessivage) des polluants pendant la saison des pluies, tandis que les niveaux de

pollution augmentent pendant la saison seche.

1.1.2.5 Composantes de I’aérosol en Afrique

La composition chimique des aérosols de combustion est trés hétérogeéne et varie en
fonction de leurs sources d’émission, de leurs évolutions physico-chimiques dans 1’atmosphére
ainsi que de leurs granulométries. Classiquement en Afrique, les particules atmosphériques sont
composées essentiellement (1) des fractions inorganiques, tels que les sulfates, nitrates,
ammonium, chlorures, (2) des éléments de la crofite terrestre (poussiere minérale), des éléments
traces tels que les métaux, du sel marin ; (3) des matiéres carbonées (carbone organique,
carbone ¢lémentaire) et également de 1’eau (figure 1.16).

La composition de la fraction organique particulaire demeure complexe car elle contient
des centaines (voire des milliers) d’especes organiques. Dans les centres urbains africains les
observations récentes ont montré (hors poussicres désertiques) une prédominance des especes
carbonées en Afrique de 1’Ouest (Doumbia et al., 2012), alors que les ions sont majoritaires en

Afrique de Sud (Josipovic et al., pers com).
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Figure 1. 16:Exemple de la composition annuelle moyenne pour les PM> ;s et les PMy mesurées en
différents sites en Afrique de ['Ouest plus précisement a a) Bamako (Mali) et a b) Dakar
(Senégal)(Doumbia et al., 2012).

1.1.2.5.1. Fraction minérale

La fraction minérale de la maticre particulaire est formée de composés minéraux cités

ci-dessous :

a) Sulfates (SO4%)

Les aérosols sulfatés sont majoritairement issus de 1’oxydation atmosphérique du
dioxyde de soufre (SO»). Ils sont d’origine anthropique et proviennent majoritairement de la
combustion des carburants fossiles et de la combustion de la biomasse (Mkoma et al., 2013).
Cependant, ils peuvent étre d’origine naturelle, provenant des émissions de sulfure de diméthyl
(DMS) émis par le phytoplancton marin.

Par ailleurs, une étude récente menée par Ouafo-Leumbe et ses collaborateurs en zone

rurale d’ Afrique Centrale (Zoetelé, Cameroun) a montré que le SO4?" est le plus abondant des
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ions avec les nitrates (NO37), émis principalement par le sol durant la saison des pluies montrant
ainsi I’importance des émissions biogéniques (Ouafo-Leumbe et al. 2018).

En Afrique de I’Ouest, certaines études ont montré que la concentration de SO4* est de
’ordre de 72 et 246 ng.m™ dans les particules de PMz s et de PM o respectivement, a Djougou,
au Bénin. A Bamako, la contribution de SO4* est estimée a 22 et 19 % de la masse totale de
PM;s et de PMjo respectivement, et ces tendances présentent un pic pendant 1'épisode de
poussiére. Ceci souligne I'importance relative du SO4> dans les deux sites, probablement lié a
l'interaction entre les sulfates et la poussiére a Bamako, au sel marin, a l'importance des
émissions biogenes et aux feux de biomasse (Manktelow et al., 2010; Doumbia et al., 2012;

Ouafo-Leumbe et al., 2018).

b) Nitrates (NO3°) et ammonium (NH4")

Ils sont principalement de nature anthropique. Les précurseurs sont I’ammoniac et
I’acide nitrique. L’ammoniac est émis par 1’agriculture du fait de ’utilisation des engrais
chimiques et par les effluents d’élevage. L’acide nitrique, provient de 1’oxydation des oxydes
d’azotes (NOx) qui sont émis par les processus de combustion (feux de biomasse, industries,
combustion de carburants fossiles) (Bauer et al., 2007). Le nitrate d’ammonium particulaire se
forme en atmosphere riche en ammoniac. L’acide nitrique peut aussi réagir avec les sels marins
et les poussieres pour former du nitrate particulaire. Dans les zones urbaines africaines, la
combustion de biomasse, les feux domestiques, la combustion de biocarburants, certains
procédés industriels et le trafic automobile constituent une source importante de NH3 (Paulot et
al., 2017b ; Behera et al., 2013 ; Akagi et al., 2011 ; Sun et al., 2017 ; Teng et al., 2017; Prevot
et al., 2017 ; Sapek, 2013; Whitehead et al., 2007 ; Adon et al. (2010, 2016) ; Liousse et al.,
2014). Les NOs™ ne sont pas négligeables en Afrique, avec une proportion variant de 4 a 6% a
Dakar et de 7-8% a Bamako et des proportions relativement plus élevées au Bénin. Il se retrouve
particuliérement et majoritairement dans les particules fines et montre des corrélations
légérement meilleures avec Al, Be et Ti (R>> 0,97), ce qui indique une contribution des
processus hétérogenes de formation des nitrates sur les poussieres désertiques (Doumbia et al.,

2012; Ouafo-Leumbe et al., 2018).
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c) Chlorures (CI), Sodium (Na*), Potassium (K*), Magnésium (Mg?"), Calcium
(Ca")

Ces ions sont habituellement trouvés comme des ¢léments majeurs des contributions
marines et terrigénes dans les aérosols. A une distance considérable de la mer, la contribution
marine peut devenir négligeable (Putaud et al., 2004 ; Duan et al., 2005). Ils peuvent é&tre
¢galement émis par les feux de savanes (Gaudichet et al., 1995) ou contenus dans certains
aérosols de combustion suite a la neutralisation par I’ammoniac des vapeurs d’acide
chlorhydrique émises par les incinérateurs et les centrales énergétiques. Ces ions ont une
contribution non négligeable en Afrique. La concentration de chaque ion peut varier entre 15,7
et 24,1 pg.m, soit 3-6% des TSP, PMjo et PM,s & Bamako. Cependant, a Dakar, cette
contribution semble plus importante (21,5-38,9 pg.m>, soit 13-25%) (Doumbia et al., 2012).

d) Eléments traces

Les ¢éléments traces métalliques proviennent généralement des sources de remise en
suspension des sols (érosion €olienne, abrasion des routes par le trafic, débris de freins ou de
pneu, etc.) et par des sources industrielles (Gotschi et al., 2005 ; Rajsi¢ et al., 2008 ; Salvador
et al., 2012; Vallius et al., 2005). Les éléments tels que Al, Fe, Si sont les principaux composés
traces retrouvés dans les poussieres désertiques. L’aérosol émis de ’abrasion des freins de
voiture est enrichi en cuivre (Cu) tandis que celui issu de 1’abrasion des pneus est enrichi en
zinc (Zn) (Adachi and Tainosho, 2004). Les éléments traces dépendent du type de source
considérée, des processus mis en place mais aussi des matériaux utilisés (Yatkin et Bayram,
2008). Par exemple, la production d'acier concerne les ¢léments Pb, Cd, Cr, Zn, Mn, As, Ni
(Moreno et al.,, 2006). Les sources de combustion de fiouls lourds émettent un aérosol
principalement enrichi en aluminium (Al), en fer (Fe), en calcium (Ca), en vanadium (V) et en
nickel (Ni) alors que la combustion de charbon émet un aérosol uniquement enrichi en Al, Ca
et Fe (Yatkin et Bayram, 2008).

Il existe un sous-groupe d’¢éléments traces appelé éléments traces métalliques ou métaux
lourds. Il englobe un grand nombre d’¢léments présents en trés faible teneur dans
I’environnement. Ce sont des métaux de densité élevée. Dans 1’air, les métaux lourds se
retrouvent majoritairement sous forme particulaire a [’exception du mercure qui est

principalement gazeux.
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Ils proviennent de la combustion des combustibles fossiles et du bois, des cimenteries, de
I’agriculture, de certains procédés industriels et de I’incinération des déchets. Des études
récentes notamment celle de (Ouafo-Leumbe et al., 2018) menée en Afrique estime que I’Al et
le Fe présentent des concentrations les plus ¢élevées des éléments traces quelle que soit la
fraction. Ils représentent plus de 94 % de la concentration massique totale d'oligo-éléments sur
l'ensemble de la période. A Djougou (au Bénin), I’ Al représente environ 66 et 63 % des PMz s
et PMio respectivement a 1'échelle saisonnic¢re tandis qu’a Dakar (Sénégal), la source de
poussiere minérale repérée par les éléments Al, Fe et Ti contribue pour 28% de la masse des
TSP, 18% de celle des PMig et 13% de celle des PM> s (Doumbia et al., 2012; Ouafo-Leumbe
et al., 2018).

¢) Poussiéres minérales (dust)

Terme générique pour décrire les particules primaires émises par les sols et qui regroupe
des éléments traces (Al, Fe, Si, ...) etdes ions (Ca™, Na", ...), les poussiéres minérales peuvent
représenter entre 6-50% de la masse totale des PM en zone urbaine (Doumbia et al., 2012 ;
Andreae and Crutzen, 1997 ; Ramaswamy et al., 2001). Elles sont majoritairement d'origine
naturelle (érosion, sable du désert). Mais elles proviennent également de sources anthropiques
comme |’agriculture (récolte, labour, etc.), les industries (production de ciment) et le transport
routier. L’ Afrique, a I’échelle globale, est la plus grande source d’aérosols minéraux. En effet,
I’estimation des émissions de poussieres minérales injectée par le Sahara et ses bordures dans
I’atmosphere varie entre 600 et 900.Tg par an (Andreae, 1991 ; Callot et al, 2000 ; Ozer et al.,
2003 ; Laurent et al., 2008), soit approximativement la moiti¢ de la production de poussieres
minérales en suspension dans I’atmosphere a I’échelle globale (Goudie, 1996 ; Ginoux et al.,
2001 ; Tegen et al., 2002 ; Zender et al., 2003a; Diana,2008). Des régions arides et semi-arides
de I’Afrique septentrionale et occidentale contribuent largement a I’injection globale de
poussieres minérales dans 1’hémisphére nord (Prospero et al., 2002 ; Washington et al., 2003).

La composition et les concentrations des aérosols sont fortement influencées par la
présence de poussiéres minérales aux niveaux local et régional. Pour quantifier 1'impact des
intrusions de poussicres locales ou sahariennes sur les concentrations de particules, la teneur en
¢lément trace (Al, Fe, ¢lément de la crolte terrestre) est fréquemment utilisée, suivant des
approches décrites dans la littérature.

Une autre relation est aussi utilisée pour déterminer la quantité de dust a partir des ions calcium

non marins (Sciare et al., 2005). En Afrique de I’Ouest, en milieu urbain, plus précisément a
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Dakar et a Bamako, la contribution des poussicres issues des crofites terrestres a €té estimée a
(5-20%), celle des poussieres minérales a (13-23%), et des poussiéres routiéres en suspension

A (8-29 %).

1.1.2.5.2. Aérosol carboné

Par définition, 1’aérosol carboné regroupe toutes les molécules comprenant au moins un
atome de carbone. Il se divise généralement en deux composantes : le carbone élémentaire (EC)
ou « Black Carbon » (BC), et le carbone organique (OC). La différence entre EC et BC est
opérationnelle, c’est-a-dire dépendante de la méthode analytique utilisée. Les carbonates (CC)
bien que présents en grande quantité dans les particules ne sont pas comptés dans la matiére
carbonée. En effet, ils ont une origine minérale et présentent généralement peu d’intérét dans
les études en zones urbaines en raison de leur faible concentration (<100 ng.m->), et de leur
présence dans la fraction super-micronique de I’aérosol (4-8%) (Cao, 2005) . Avec des limites
quantifiables bien inférieures aux limites de detection; le carbone carbonaté d’ une concentration
de 420 ng.m™ a été mesuré au Guadalupe Mountains National Park a 1'Ouest du Texas (Chow
and Watson, 2002). Définir I’aérosol carboné est une tache complexe car I’analyse chimique ne
permet que I’analyse de certaines de ces fonctions. C’est un mélange complexe, composé de
petites particules de carbone €lémentaire ou graphite plus ou moins sphériques et rugueuses,
agglomérées entre elles et plus ou moins fonctionnalisées par des fonctions OC et des chaines
d’hydrocarbures (Cachier, 1998). Comme le présente la figure 1.17, c’est un continuum qui part
du carbone ¢élémentaire au carbone organique défini par ses propriétés réfractaires et optiques.
Il est donc difficile de dissocier conceptuellement ’EC de I’OC. Des incertitudes existent sur
la séparation de ces fractions qui sont fonction des différentes méthodes de mesures ou
d’analyses (Cachier et al., 2004 ; Chiappini et al., 2014). Les aérosols carbonés sont formés
pres des sources d’émissions et sont majoritairement de taille submicronique (Boucher, 2012).
Ces tres fines particules primaires émises (OCp, carbone suie) sont abondantes en milieu urbain
majoritairement émises par les sources de combustion et par les feux de biomasse. Le tableau
1.6 présente des exemples de concentrations en carbone suie et organique mesurées dans les

capitales africaines, comparées a celles de capitales de pays industrialisés.
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Figure 1. 17: Classification et structure moléculaire des aérosols carbonés (Adapté de Poschl, 2005).

Tableau 1. 6: Concentrations moyennes de carbone suie et de carbone organique (en ug/m3) dans
différentes villes ainsi que quelques rapports OC/EC a ['émission pour différentes sources en Afrique
comparées aux villes industrialisées.

Type urbain Ville EC (ug/m3) OC (ugm3) OC/EC Référence
donﬂ‘;‘t‘i" s 1549 71 429 5
1 Abidjan (Céte d’Ivoire) Djossou et al.
Décharges 2015-2017 4+3 10+6 3 (2018)
Trafic 7+4 12+ 10 2
Cotonou (Bénin) 2+1 8+ 6 4
Dakar (Sénégal) 5,7-15,4 Doumbia et al.
Bamako (Mali) 192489 (2011)
Cotonou (Bénin) 49+39
Le Caire (Egypte) 7,8 22,4 2,9
Favez (2008)
Trafic Paris (France) 1,7 5,9 3,5
. . Lonati et al.
Milan (Italie) 1,4 9,2 6,6 (2007)
. . Meng et al.
Taiwan, China 4.8 28,9 6 (2007)
, Kim et al.
Seoul, Corée 4,1 10,2 2,5 (2007)
Tripti et al.
Agra, Inde 34 22,8 6,7 (2013)
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a) Carbone élémentaire (EC)

I1 est présent dans la littérature scientifique sous 2 dénominations : Elementary Carbon
(EC) ou Black Carbon (BC). Au départ, le carbone ¢lémentaire désignait un composé apparenté
a du graphite pur, non fonctionnalisé et hautement polymérisés (Chang et al., 1982), émis
directement lors de processus de combustion incompléte des combustibles fossiles et de la
biomasse débarrassée de sa fraction organique (Liousse et al., 1996 ; Andreae et Gelencser,
2006). Quant au carbone suie ou BC, il était supposé étre formé de carbone élémentaire et d’une
part significative de matiére organique fonctionnalisée, adsorbée lors du refroidissement des
produits de combustion, avec environ 10% d’atomes d’hydrogene ainsi que des traces de
différents autres éléments comme I’oxygeéne ou I’azote renfermés dans la structure graphitique
du noyau carboné (Seinfeld et Pandis, 1998). Aujourd’hui ces deux nomenclatures, recouvrent
la méme espéce chimique : cependant elles se distinguent par leur méthode de mesure, soit
thermique pour EC et thermo-optique pour BC. En Afrique, les principales sources du carbone
¢lémentaire sont la combustion de bois et de charbon de bois, les moteurs a combustion (diesel
essentiellement), 1’utilisation de fioul lourd ou du charbon, la combustion de déchets agricoles,
ainsi que les incendies de végétation : c’est un traceur de combustion. Il est réfractaire a la
température. Il est considéré comme inerte chimiquement (Seinfeld et Pandis, 1998), bien que
certaines ¢études montrent que son oxydation est possible dans certaines conditions
atmosphériques (Decesari et al., 2002), sans que I'importance de ce processus ne soit encore
clairement établie. Une autre caractéristique de EC est sa capacité a absorber fortement la
lumiére visible, d’ou le nom "black carbon" (BC) ou "light-absorbing carbon". La part d’EC
varie généralement entre 2% et 15% dans la masse totale de PM.

En analysant les émissions de BC par région, des études récentes notamment celle de Keita
et al., (2018), dans le cadre de DACCIWA, indique que I’Afrique de I’Ouest est I’une des
régions la plus émettrice de carbone suie avec 0,39 TgBC soit 29% des émissions mondiales.
Dans les capitales Ouest africaines, des variations intra saisonniere et journali€éres importantes
sont observées, montrant des concentrations minimales la nuit et de fortes augmentations en
journée (Doumbia et al., 2012). Ainsi a Dakar et a Bamako, les pics de carbone suie peuvent
atteindre 15 pg/m>, soit des maximums comparables a ceux mesurés par Airparif dans I’air
ambiant parisien (Airparif, 2014) ou ailleurs (voir tableau 1.6).

A Abidjan et a Cotonou, la concentration moyenne de EC mesurée dans le cadre du
programme DACCIWA sur le site « feu domestique d’Abidjan ADF » est de 2,8 et 4 fois en

moyenne plus élevée que celles mesurées respectivement sur les sites trafic d’Abidjan (AT) et
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de Cotonou (CT), et sur le site de la décharge d’ Abidjan (AWB) (Djossou et al., 2018). On voit
que le carbone suie se retrouve partout a des concentrations non négligeables en Afrique. On
s’attend a ce que EC ait un role important sur le climat en Afrique, face a 'importance des

concentrations et parce que EC est un corps noir.

b) Carbone organique

Comme on I’a dit précédemment, le carbone organique (OC) est un aérosol primaire
issu des combustions, mais également un aérosol secondaire produit par la conversion des
composés organiques volatils (COV) en particules (Niu et al., 2012 ; Viidanoja et al., 2002). 11
est composé de substances organiques appartenant a différentes classes (aliphatiques ou
aromatiques, acides, etc.) dont la majorité n'a pas encore été identifiée. Il constitue la partie non
réfractaire et majoritairement diffusante de I’aérosol carboné, participant au refroidissement
global. OC dispose également d’une partie absorbante appelée « Brown Carbon (BrC) »
(Andreae et Gelencser, 2006 ; Liu et al., 2015). OC est généralement produit pendant les phases
de combustion lentes sans flamme appelées smoldering. Les concentrations d’OC sont
globalement comprises entre quelques centaines de ng.m™, dans les régions les plus reculées,
et quelques dizaines de pg.m en milieux urbains (Heintzenberg, 1989 ; Putaud et al., 2004).
OC représente en moyenne 25 a 70% de la masse des particules sur différents sites urbains
africains et 25- 30% en milieu rural (Doumbia et al., 2012 ; Ouafo-Leumbe et al., 2018 ;
Djossou et al., 2018). Plus précisément Djossou et al. (2018) ont montré que OC représentait
50% (soit 71 pg.m> d’OC pour 145 pg.m> de PMas) des PMa s sur le site feu domestique a
Abidjan et 25, 37 et 35% sur les sites trafic de Cotonou, d’Abidjan et de feux de décharges. Il
existe donc une grande variabilit¢é des concentrations et contributions de 1’OC, qui vont
dépendre non seulement du type de source et de leur proximité du site étudi¢, mais également

des conditions photooxydantes rencontrées au cours du transport de 1’aérosol.

¢) Rapport OC/EC a la source
Le rapport de masse OC/EC peut étre utilis€ pour identifier non seulement les

caractéristiques des émissions impactant un site de mesure mais aussi la transformation des

aérosols carbonés (Turpin et Huntzicker, 1991).
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Des rapports faibles sont caractéristiques des émissions de combustibles fossiles, alors
que des rapports €levés sont généralement typiques de la combustion incompléte de la
biomasse.

Cette variabilité est présentée dans le tableau 1.6. On note par exemple que les rapports
OC/EC des émissions par la combustion de bois ou de fabrication de charbon de bois sont
compris entre 9 et 17 alors que ceux liés aux émissions par les véhicules diesel sont de I’ordre
de 2. Les véhicules 1égers a essence ont un rapport plus élevé compris entre 2,2 et 4,1 (Watson
etal., 1994 ; Schauer et al., 2002a). Il est intéressant de mentionner que ce rapport est plus élevé
pour des véhicules non catalysés. Il apparait donc clairement qu'une variation dans I'intensité
ou la nature de la source peut faire varier considérablement le rapport OC/EC primaire résultant
sur un site donné. En milieu rural, certaines études soulignent qu’un rapport supérieur a 2,0
indique la présence d'aérosols organiques secondaires (Hildermann et al., 1991 ; Chow et al.,

1996 ; Turpin et al., 1990).

d) OM

On I’a vu précédemment, le carbone organique est formé du carbone mais également
d’hétéroatomes (H, O, N, ...) se présentant sous forme polymérique variable. L’unité de la
concentration du carbone organique peut étre exprimée en carbone. Quand on veut tenir compte
de la totalité de la masse du carbone organique, on parle de matiére organique (Organic Matter).
Cette matiere organique (OM) est estimée a partir de la valeur en carbone organique (OC) a un
facteur multiplicatif prés. Ce facteur permet de prendre en compte le niveau de
fonctionnalisation de la matiére organique. Il est variable selon les typologies et
environnements étudiés, et des saisons dans 1’année. 1l est généralement compris dans la plage
1,2-1,6 pour les aérosols urbains (Putaud et al., 2000; Gelencsér, 2004) et 1,6-2,1 pour les
aérosols non urbains (Turpin and Lim, 2001) (Tableau 1.7).

. Si ’on s’attache a étudier source/source (Tableau 1.8) alors on note que les sources de nature
compléte (combustion compléte) ont des rapports plus faibles que les sources de types

incomplétes (combustion incompléte) (voir page 9).
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Tableau 1. 7:Facteur de conversion OC en POM pour différents sites ambiants.

Sources
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Bamako, Mali (événement sans poussiére)

Bamako, Mali (événement avec poussicre)
Dakar (Sénégal)

Pékin (Chine)

Urbain

Rural

Pasadena, USA

Los Angeles, USA
New York, USA (Winter and summer)

Different sites (summer)

Tokyo, Japan ( summer)
Mexico, United Mexican states (summer)

Marseille, France (summer)

Tokyo, Japan ( autumn)
Pittsburg ( autumn)

Grenoble, France (winter)

Aged aerosol

Northeastern Asia
Carribean
National Park, USA

Forest fires impacted site, USA
Biogenic smoke influenced site, USA

Rural upstate, USA (winter and summer)
Ontario, USA ( spring)

Ontario, USA (autumn)
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0OC-OM
Conversion

1,63
1,46
1,37
1,7

1,4
1,2
1,3-1,6
1,6
1,8
1,71
1,67
1,6

1,8
1,78

2,1

b

1,2

1,6
1,6-2,1

1,8

1,9

1,5-1,9
1,9-2,5
12-1,6

References
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Bae et al.,2006
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Takegawa et al.,2005

Aiken et al.,2008
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al.,2011

Takegawa et al.,2005

Zhang et al.,2005

Favez et al.,2006
Turpin and Lim,
2001

Russel et al., 2002
Russel et al., 2002
El-Zanan et al., 2005

Poirot and Husar,
2004
Malm and Hand,
2007

Bae et al., 2006
Chan et al., 2009
Chan et al., 2009
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Tableau 1. 8:Facteur de conversion OC en POM pour différentes sources d’émissions.

Sources OC-OM Conversion Références
Diesel véhicule 1,22 Mohr et al., 2009
Fossil combustion 1,2 Turpin and Lim,2001
Diesel car 1,29 Chirico et al.,2010
Fossil/fuel Diesel truck 1,22 Aiken et al.,2008
Combustion Gasoline vehicle 1,24 Mohr et al.,2009
Gasoline vehicle 1,25 Aiken et al., 2008
Swiss tunnel 1,26 Chirico et al., 2011
Biomass burning | Fireplace combustion 2,0 Turpin and Lim, 2001
Biomass burning 1,56-1,70 Aiken et al., 2008
Other sources Paper 1,59 Mohr et al., 2009
Plastic 1,29 Mohr et al., 2009
Fatty Hamburger 1,32 Mohr et al., 2009
Chicken without skin 1,36 Mohr et al., 2009

e) Fraction soluble de OC : WSOC

La fraction soluble est a proprement parler celle qui se retrouvera en solution quand
I’aérosol carboné sera mis en contact avec de I’eau. On considere ici le caractere hydrosoluble
de 1’aérosol carboné, a ne pas confondre avec son caractere hygroscopique, qui décrit lui,
I’aptitude de cet aérosol a absorber de 1’eau. Des études précédentes (Favez et al., 2006 ; Val et
al., 2013) ont montré que la connaissance de la partie soluble du carbone organique était
importante puisque cette fraction organique aurait une capacité oxydante supérieure a celle des
autres parties de 1’aérosol. La déterminer est donc important pour 1’étude de I’impact des

aérosols sur la santé humaine.

1.1.2.6 Epaisseur Optique en aérosol (AOT)

L’épaisseur optique en aérosol est définie par la fraction de lumiere diffusée ou absorbée
par les aérosols de la couche atmosphérique traversée pour une longueur d’onde donnée. C’est
une grandeur sans unité qui caractérise la transparence de ’atmosphere a la traversée du

rayonnement solaire.
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L’¢épaisseur optique t de la couche d’atmosphére traversée s’obtient par la relation suivante :

%: et avec T = ln(%)
Io : designe I’intensité du rayonnement émis par le soleil et I I’intensité du rayonnement qui
parvient a la surface de la terre.

L’épaisseur optique est voisine de 0, pour une atmosphére transparente, ou il n’y a
presque pas de perte d’énergie. Une ¢épaisseur optique forte signale une atmospheére
relativement chargée en aérosols. Une forte baisse de la visibilité est associée a une grande
valeur de 1’épaisseur optique. C’est la raison pour laquelle les valeurs d’épaisseur optique sont
particulierement importantes a proximité des régions sources. Par exemple en Afrique de
I’Ouest sous forte influence des poussiceres désertiques issues du Sahel et du Sahara, des
épaisseurs optiques de 1,5 a 2 et pouvant méme atteindre de valeurs supérieures a 4 sont
fréquemment observés lors d’intenses tempétes de sable (Pinker et al., 2010 ; Slingo et al.,2006
; Milton et al., 2008). Ceci est illustré par cette image satellite de 2003 (Figure 1.18) présentant
I’épaisseur optique en aérosol a 550 nm en moyenne. En zones urbaines africaines, il est courant

d’observer que I’AOT est de 1’ordre de 0,6 (Djossou et al., 2018).

Figure 1. 18:Composite de [’épaisseur optique en aérosol a 550 nm vue par 6 satellites en moyenne
pour 'année 2003,d’apres S. Kinne (Korgo, 2014).

47



Chapitre I : Etat de l’art sur 'aérosol en Afrique de I"Ouest

I.1.3 Impacts des aérosols sur I’environnement et le climat

Les aérosols ont un impact sur plusieurs phénoménes de l’atmosphére, depuis la
formation des nuages, a celles des précipitations jusqu’au rayonnement solaire (Watson, 2002).
Les aérosols produisent un forgage radiatif direct par absorption du fait de la présence de
carbone suie et de certaines poussieres minérales mais ¢galement par rétro-diffusion du
rayonnement solaire 1i¢ au carbone organique (Jacobson et al., 2001a). Les for¢ages radiatifs
induits par les différents types de polluants particulaires, sur la période 1750-2011 (IPCC,
2014), a I’échelle globale sont résumés a la figure 1.19.

On attribue également a ces aérosols un forgage radiatif indirect résultant de leur
capacité a étre des noyaux de condensation et donc de leur influence sur la taille mais surtout
sur le nombre des gouttelettes d’eau dans les nuages. Cela a pour conséquence une modification
du temps de vie et des propriétés optiques de ces nuages (IPCC, 2001). Les aérosols
interagissent donc avec les nuages mais leur action est complexe du fait de la présence de
composés organiques hydrosolubles ou non qui peuvent jouer le réle de micelles.
L’échauffement de I’atmosphére peut changer les profils de température et impacter la
dynamique des nuages (effet semi-direct) (Hill and Dobbie, 2008). En effet, le terme effet semi-
direct décrit I’impact de I’absorption des aérosols absorbants (carbone suie) sur les nuages
(Hansen et al., 1997), I’influence de cet effet est un réchauffement du climat (forage positif).
Des travaux de Jeong and Wang (2010), de Jiang et al. (2013) et ceux de Levy et al. (2013) a
travers des campagnes sur terrain et des observations par satellite, ont mis en évidence les effets
(directs, semi-directs et indirects) des aérosols carbonés sur le cycle hydrologique des régions
de mousson tropicale. Cela a été confirmé par les travaux de Ramanathan et al. (2005) dans le
Nord de I’océan Indien, et particulierement dans la région de I’ Afrique de I’Ouest par Huang et
al. (2009a, 2009b, 2009c). Tummon et al. (2010) en utilisant le modele RegCM3, ont montré
¢galement que le cycle hydrologique en Afrique était affecté par les aérosols carbonés issus des
feux de biomasse. On assiste ainsi a I’augmentation des précipitations dans le Sud de 1’ Afrique,
conséquence de I’augmentation de la convection profonde entre 5°N et 8°S.

Les valeurs de forcage radiatif de réchauffement liées au BC provenant des
combustibles fossiles et biocarburants sont de 1’ordre de +0.4 W.m™. Quant au forgage radiatif
de OC (-0.09 W.m?2, IPCC, 2014), il est a ’origine d’une augmentation du refroidissement. A

I’échelle régionale des forcages plus forts sont observés.
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C’est le cas de celui des feux et poussiéres du Sahel (+19.3W.m-?) et au niveau du Sahara (+8.4
W.m2), démontrant ainsi I’impact significatif des aérosols des feux de biomasse et de
poussieres en Afrique de I’Ouest (Malavelle et al., 2011).

Les impacts des aérosols portent aussi sur I'environnement tant dans sa composante abiotique
que biotique. En effet, les aérosols participent a 1’altération des matériaux en corrodant,
encroltant et noircissant les batiments. Les particules/poussiéres issues de la combustion de
produits pétroliers ou des activités industrielles mini¢res salissent et détériorent
particuliérement les batiments, en lien avec I’humidité, 1’acidité et les micro-organismes. Les
pluies acides provoquent directement ou via les sols des dégats sur les végétaux et les arbres
ainsi que des phénomeénes de corrosion. Ces impacts ont été mis en évidence par Kanakidou et
ses collaborateurs a travers les aérosols carbonés sur les écosystémes (Kanakidou et al., 2012).
Le carbone organique, I’azote (N), le fer (Fe), le phosphore (P), etc.... affectent les écosystémes
marins, la productivité biologique et par ricochet le cycle du carbone atmosphérique. Par
ailleurs, 1’aérosol peut également entrainer une réduction de la croissance des plantes, méme
sans dommage visible ou une résistance amoindrie des plantes a certains agents infectieux

(Matsui et al., 2008).

Figure 1. 19:Impact radiatif des principaux gaz a effet de serre et aérosols (IPCC. ClimaticChange, 2014).
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1.2 Impacts des aérosols sur la santé

Selon un récent rapport de I’Institut américain « Health Effects Institute (HEI) » basé sur des
données de 2016, I’exposition a la pollution atmosphérique particulaire constitue la 6¢ cause de
mortalité précoce dans le monde devant notamment 1’alcool, une mauvaise alimentation et le
manque d’activité physique, provoquant la mort de 4,1 millions de personnes par an (Figure
1.20). Cette mortalité est due a des accidents vasculaires cérébraux, des pathologies cardiaques,
des cancers pulmonaires, des pathologies respiratoires chroniques et des infections
respiratoires. En France, la pollution atmosphérique est la 3¢ cause de mortalité, derriére le
tabac (78 000 déces) et 1’alcool (49 000 déces), contribuant a 9 % des morts annuelles selon
Santé Publique France. Mais les concentrations de particules sont treés inégales a 1’échelle
mondiale. Ainsi, les continents les plus concernés par I’impact de la pollution atmosphérique

particulaire sont I’ Afrique et 1’ Asie (Figure 1.20).

Figure 1. 20:Nombre de déces attribuables a la pollution de l'air par les combustibles solides en 2016
(State Globale air /2018, HEI https://www.stateofglobalair.org/health).

Selon des chiffres de 1’Organisation mondiale de la santé (OMS), 90% des déces dus a la
pollution de I’air se produisent dans des pays a revenu faible ou intermédiaire, principalement
en Asie et en Afrique, suivis des pays a revenu faible ou intermédiaire des régions de la
Meéditerranée orientale, de I’Europe et des Amériques. Au niveau mondial, dans de nombreuses

régions, les niveaux ambiants de PM2 5 continuent de dépasser les recommandations (valeurs
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limites recommandées) pour la qualité de 1’air établies par I’OMS. Dans les régions d’Afrique
de I’Ouest, les fortes concentrations sont principalement dues a la poussi¢re minérale véhiculée
par des vents de grande intensité depuis le Sahel (Leroux, 1983). Par ailleurs une grande partie
de la population briile des combustibles solides, et a ciel ouvert, ou des savanes, ces facteurs
pouvant également contribuer de maniere substantielle a la pollution de 1'air extérieur. Du fait
des caractéristiques des aérosols (volatilité, taille, composition...) et de leur large présence dans
I’air, la principale voie d’exposition aux aérosols est la voie respiratoire. C’est la raison pour
laquelle les principales pathologies associées a I’exposition aux particules sont des pathologies
respiratoires et cardiovasculaires (Figure 1.21). Le Centre International de la Recherche sur le
Cancer a classé, en 2013, les particules et la pollution de I’air extérieur comme cancérigénes
pour ’homme (Loomis et al., 2013 ; Benbrahim-Tallaa et al., 2012) et I’avait également fait
pour les échappements diesel en 2012. Il a souligné que dans la pollution de I’air extérieur, les
matieres particulaires €taient le polluant le plus étroitement associé¢ a une incidence accrue de
cancers, en particulier du poumon (Raaschou-Nielsen et al., 2016). Il a également été observé
un lien entre la pollution atmosphérique et la proliferation du nombre de cancers des voies

urinaires/de la vessie.

Figure 1. 21:Classement mondial des facteurs de risque selon le nombre total de déces toutes causes
confondues pour tous les dges et les deux sexes en 2016 (State Globale air /2018, HEI
https://www.stateofelobalair.org/health).
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I.2.1 Cible principale des aérosols : I’appareil respiratoire

L’appareil respiratoire a pour fonction de permettre les transferts de gaz entre
I'organisme et l'environnement. Il est organisé de maniére a pouvoir inspirer l'air dans le but de
fournir de I’oxygene (O2) a l'organisme et d'expirer pour éliminer le dioxyde de carbone (CO»).
Lorsqu’un individu inspire ’air, celui-ci passe par le nez, le larynx puis la trachée, pour ensuite
circuler au niveau des bronches, puis les bronchioles et enfin atteindre les alvéoles pulmonaires
(Figure 1.22). C’est 1a que les échanges gazeux se font. L’O, diffuse a travers la paroi alvéolaire
pour oxygéner le sang circulant dans les capillaires alvéolaires en fonction des besoins
engendrés par les divers types de travaux ou d’activités.

Cette surface d’échanges représente environ 100 m? et constitue donc une voie d’entrée
importante pour les substances inhalées d’autant que 1’on inhale environ 15 m? d’air par jour.
Le systeme respiratoire humain est subdivisé en 2 grandes parties : les voies aériennes et les

alvéoles pulmonaires (figure 1.22).

a) Les voies aériennes

C’est l'ensemble des conduits dans lesquels D’air circule jusqu’aux bronchioles.
Classiquement, on distingue, les voies aériennes supeérieures encore dites région extra
thoracique qui vont de la zone d’inspiration jusqu’a ’entrée de la trachée, et qui comprend la
cavité nasale, la cavité buccale, le pharynx et le larynx et les voies aériennes inférieures
composées de la trachée, des bronches et des bronchioles. Ces voies aériennes ont pour fonction
de véhiculer I’air jusqu’aux alvéoles, de le réchauffer et de 1’épurer. Cette action d’épuration
est assurée par 1’épithélium mucociliaire qui borde les voies aériennes. Il est composé de deux
types principaux de cellules : 1) les cellules productrices de mucus qui recouvre 1’épithélium et
va permettre de piéger les particules inhalées, et ii) les cellules ciliées dont le battement
coordonné des cils permet de faire remonter le mucus tel un tapis roulant et qui sera soit
expectoré soit ingéré. C’est le processus dit de clairance mucociliaire qui est particulieérement
efficace si la rhéologie du mucus est satisfaisante et si les cellules ciliées sont fonctionnelles ;
2 propriétés qui peuvent étre affectées par le tabac, des polluants ou des pathologies

respiratoires.
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b) La région alvéolaire

Les alvéoles assurent I’échange entre O2/CO;. Ces échanges sont conditionnés par les
différences de pression partielle des gaz qui régnent dans les compartiments alvéolaire et
sanguin (Weibel et al., 2005). Les alvéoles sont tapissées de deux types cellulaires : 1) les
cellules de type I qui sont trés aplaties, ce qui fait que la distance entre le compartiment aérien
et sanguin est faible favorisant les échanges gazeux mais aussi le passage des particules les plus
fines ii) les cellules de type II productrices de surfactant, une substance tensioactive pour éviter
le collapsus des alvéoles a chaque cycle de respiration. Il y a en plus des cellules d’origine
immunitaire qui sont libres dans I’alvéole. Ce sont les macrophages alvéolaires qui représentent
une seconde ligne de défense contre les pathogeénes ou particules qui arrivent dans cette partie
distale de I’appareil respiratoire. Ces cellules sont des phagocytes qui vont internaliser les
particules pour les détruire: ¢’est la clairance alvéolaire.

Si cette action est efficace pour les pathogenes, elle ne 1’est pas toujours pour les particules dont
la composition physico-chimique fait qu’elles peuvent étre biopersistantes. La Figure 1.22 ci-
dessous montre les différents compartiments du systéme respiratoire dans lesquels les particules

inhalées peuvent se déposer.

Figure I. 22: Schéma de [’appareil respiratoire indiquant le dépot des PM dans ses différents
compartiments. La fraction inhalable des particules de [’aérosol correspond aux PM qui pénétrent par
le nez et la bouche et qui correspondent aux TSP. La fraction thoracique est la portion des particules
inhalables passant par le larynx et qui pénétre dans la trachée et les bronches supérieures. La fraction
respirable concerne les particules pénétrant dans les régions profondes des poumons.
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Le dépot de ces particules est fortement lié a la fois aux propriétés physicochimiques de
I’aérosol (taille, forme, surface, caractére hygroscopique et hydrosoluble et composition
chimique), et aussi a I’anatomie et a I’histologie de 1’appareil respiratoire (Cheng, 2003).
Notons que plus ’air progresse dans les voies respiratoires, plus sa vitesse va diminuer car le
calibre des voies se rétrécit conditionnant ainsi leur mode de dépdt. Les particules de tailles
supérieures a 10 um (PMjo) dites inhalables, telles que les poussic¢res dans la fraction TSP
pénétrent par le nez et la bouche et se déposent majoritairement dans les voies supérieures
notamment dans la région extra thoracique (pharynx et larynx).

Les particules de diametres compris entre 2,5 et 10 um constituent la fraction dite grossiére
(coarse en anglais) qui s’arréte au niveau de la zone thoracique (trachée et bronches).

C’est le cas notamment de certaines especes organiques, des ions, mais également les poussiéres
dans cette gamme de tailles. Les particules de tailles inférieures, les fractions fines et ultrafines
(<PM35) essentiellement constituées de composés carbonés, atteignent les bronchioles et les
alvéoles. Ces particules peuvent atteindre le compartiment alvéolaire et semblent susceptibles
de rejoindre la circulation sanguine pour la fraction la plus fine (Knaapen et al., 2002 ; Risom

et al., 2005).

54



Chapitre I : Etat de l’art sur 'aérosol en Afrique de I"Ouest

1.2.2 Etudes épidémiologiques des aérosols

La qualité de I’air représente un enjeu majeur pour la santé et le bien-étre de I’Homme.
La prise de conscience de I’impact de la qualité de I’air sur la santé remonte a I’épisode de smog
qu’a connu Londres en 1952 ou pendant plusieurs jours les conditions météorologiques
conjuguées aux émissions de dioxyde soufre (SOz) et poussiéres ont conduit a un exces du
nombre de déces. Cette crise sanitaire a été a 1’origine de la mise en place de réglementations
sur la qualité de I’air qui s’adaptent sans cesse avec 1’évolution de la nature des polluants et des
connaissances scientifiques.

Dés le début des années 90 sont apparues les premieres études épidémiologiques qui ont
montré une association entre 1’exposition aux particules et des effets sanitaires aigus
puisqu’elles démontraient une augmentation de la mortalit¢é toutes causes pour une
augmentation de 10 ug/m*® de PMj, cette augmentation étant plus importante pour les décés
dus aux problémes respiratoires (Dockery et Pope, 1994). Ces premicres études menées sur des
villes américaines ont été confirmées ailleurs et notamment en Europe, et ces résultats ont été
confortés au fil des années non seulement pour des effets a court terme mais également a long
terme. A court terme, la pollution peut provoquer des symptomes comme la toux, des génes
respiratoires 1égeres, des irritations des yeux et de la gorge chez les personnes bien portantes
alors que celles qui ont des problémes de santé peuvent avoir besoin de recourir aux soins pour
des affections respiratoires ou cardiovasculaires voire dans les situations les plus graves,
décéder. A long terme, on peut observer I’apparition et/ou l’exacerbation de maladies
chroniques, respiratoires ou cardio-vasculaires comme les cancers du poumon ou des
coronaropathies contribuant a une réduction de ’espérance de vie et a des déces (Wolf et al.
2015).

Les études épidémiologiques sur la pollution atmosphérique particulaire visent a établir
les liens entre les niveaux ambiants de pollution atmosphérique particulaire et de nombreux
événements sanitaires.

La figure 1.23 présente la gradation dans la gravité, les effets allant des limitations d’activités
dues a des atteintes respiratoires jusqu’aux décés en passant par le recours aux services
médicaux. Plus la gravité des effets augmente, moins le nombre de personnes touchées
augmente. Il s’agit alors des populations les plus sensibles tels que les jeunes enfants, les
personnes agées et les personnes souffrant déja de pathologies cardiorespiratoires.
Comparativement a d'autres facteurs de risque comme le tabac par exemple, I'intensité des effets

observés est plus faible.
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Cependant le nombre de personnes exposées est beaucoup plus important et inclut des
populations sensibles conduisant a un impact sanitaire global élevé. En conséquence, la mise
en place de mesures de gestion appropriées afin de réduire I'exposition de la population aux
polluants, doit aboutir a un bénéfice substantiel en termes de santé publique.

Dans les ¢tudes épidémiologiques 1’estimation de 1’exposition des individus provient
généralement de mesures des concentrations des particules en des sites fixes des réseaux de
qualité de I’air sur des périodes limitées (mois, année...) et est dérivée pour le plus des
moyennes des concentrations de celles-ci, ce qui représente un biais important lorsque le niveau
de pollution varie dans le temps et dans 1’espace. Des modéles type Land Use Regression se
développent de maniére a améliorer cette estimation de I’exposition et c’est ce qui a été exploité
dans le récent programme européen Escape (Wang et al., 2013; Jedynska et al., 2014). Sinon
dans des études de cohortes avec un nombre d’individus plus limité, ceux-ci sont équipés de
capteurs permettant alors une réelle évaluation de leur exposition individuelle en fonction de
leur budget espace-temps. Que ce soit pour des expositions a court et long terme, les effets sur
la santé cardiovasculaire et respiratoire de la population sont proportionnels au niveau de la

pollution particulaire (Charpin et al. 2016).

Figure 1. 23: Pyramide des effets aigus associés a la pollution atmosphérique : Source : Direction de la
santé publique de Montréal, 2003.

Il y a une relation linéaire entre exposition a la pollution et effets sanitaires qui a la particularité
d’étre sans seuil (Eilstein 2010). Ceci signifie que I’on n’est pas en mesure de déterminer un
seuil sous lequel aucun effet adverse ne peut se produire que I’exposition a la pollution

atmosphériquesoit a court ou long terme.
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Aussi I’OMS, dans ses lignes directrices relatives a la qualité de 1’air préconise d’ceuvrer pour
limiter au maximum les niveaux de concentration en particules en suspension et propose des
seuils qui sont pour les PM» s de 10 ug/m* en moyenne annuelle et de 25 pg/m>en moyenne sur

24 heures.

Un autre enseignement important de ces travaux épidémiologiques est que c’est la pollution
chronique qui cause globalement le plus d’impacts sanitaires du fait de la durée d’exposition.
Le nombre conséquent d’études épidémiologiques et les apports des études toxicologiques
(paragraphe suivant) ont conduit a considérer que la nature causale de la relation entre mortalité
et pollution atmosphérique est plausible (Dab et al., 2001; Pedersen et al., 2016). Ceci a rendu
possible 1'utilisation des relations exposition-risque établies par les études épidémiologiques
pour réaliser des Evaluations d’Impact Sanitaire (EIS) de la pollution atmosphérique urbaine
(Ung et al., 2012). Une EIS vise a quantifier I’'impact de la pollution atmosphérique sur la santé
comme par exemple le nombre de cas « attribuables » a partir de relations Exposition-Risque
(E-R) issues des études épidémiologiques. L’intérét des EIS est d’estimer dans une population
donnée un nombre d’événements sanitaires ou d’années de vie perdues attribuables a la
pollution.

Des travaux épidémiologiques plus récents ont mis en évidence des associations avec
d’autres effets sanitaires tels que des effets sur la reproduction avec une réduction du poids de
naissance (Pedersen et al., 2016), sur des maladies métaboliques comme le diabéte et également
sur le développement neurologique et la fonction cognitive (Andersen et al., 2018); méme si
pour tous ces effets, la plausibilité biologique reste encore a démontrer.

Plus récemment dans le cadre de DACCIWA, le recensement quotidien des
hospitalisations pour maladies respiratoires, problémes cardio-vasculaires, dermatologiques et
de mortalité avec les médecins africains a été réalisé selon la méme méthodologie dans 5 centres
médicaux situés a proximité des sites de mesure (feux domestiques, trafic, décharges) en
parall¢le avec des mesures hebdomadaires de PM» 5. A partir de ces résultats, Kouamé Kouadio
et Isabella Annesi-Maesano (médecins, équipe WP2-DACCIWA), ont estimé que 143 visites a
'hopital auraient pu étre évitées pendant la saison des pluies de la période d'étude, y compris
10 déces, si les concentrations moyennes de PM>s a Abidjan avaient été égales aux

recommandations de ’'OMS, c’est a dire 10 pg/m°.

57



Chapitre I : Etat de l’art sur 'aérosol en Afrique de I"Ouest

1.2.3 Etudes toxicologiques

La mise en évidence d’une association entre 1’exposition aux particules et
I’augmentation de la morbidité et mortalité a conduit a stimuler les études toxicologiques afin
de déterminer la plausibilité biologique de cette association. Les études toxicologiques sont des
¢tudes expérimentales généralement réalisées chez 1’animal ou sur des cellules en culture. Elles
consistent & comparer les effets induits dans des groupes d’animaux (ou de cellules) exposés a
des concentrations croissantes de toxiques par rapport a un groupe témoin. Elles visent a
identifier 1’effet toxique et a déterminer une relation entre la concentration d’exposition et
I’effet toxique c’est a dire ce que 1’on appelle encore la réponse.

En ce qui concerne les particules, des études ont été réalisées chez I’homme. Des
volontaires sains ou souffrant d’asthme ont été exposés de fagon contrdlée a des échappements
Diesel ou a des particules atmosphériques concentrées, ce qui a permis de montrer des effets
respiratoires et cardiovasculaires a court terme (Salvi et al., 2000 ; Ghio et al., 2000). Ces études
ayant consisté en des expositions courtes (1 a 2h) a des concentrations ¢€levées de particules
(100 a 300 pg/m®) chez des sujets humains ne permettaient pas d’utiliser des méthodes
d’investigation invasives et d’identifier les effets d’une exposition chronique qui ont été abordés
par des études expérimentales chez I’animal de laboratoire. Ces études ont montré que les
expositions conduisent 1) & une inflammation pulmonaire caractérisée par un infiltrat de cellules
inflammatoires dans les lavages broncho-alvéolaires, avec notamment un nombre accru de
neutrophiles associé a la présence de médiateurs pro-inflammatoires et qui prend un caractere
persistant avec la chronicité de I’exposition i1) une diminution des fonctions respiratoires iii)
une rétention pulmonaire qui s’accroit avec la répétition des expositions 1v) des changements
histopathologiques v) une inflammation systémique (Happo et al., 2010; Elder et al., 2005). De
nombreuses études in vitro ont été réalisées avec les particules visant d’une part a préciser le
mécanisme d’action des particules et d’autre part a comparer différents lots de particules selon
leur taille et composition chimique afin d’identifier les déterminants de la toxicité. En utilisant
des modeles de cellules cibles des particules dans 1’appareil respiratoire (cellules épithéliales
bronchiques, alvéolaires et macrophages), elles ont permis de décrypter la séquence de
signalisation qui conduit a la synthese et a la libération de médiateurs pro-inflammatoires.
Cette séquence résulte d’une situation de stress oxydant intracellulaire qui est en lien avec les
propriétés physico-chimiques des particules. Les métaux notamment de transition, les
composés organiques sont des constituants fortement impliqués dans la genese de ce stress

oxydant.
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1.2.4 Principaux mécanismes décrits dans la toxicologie des PM

1.2.4.1 Inflammation

L’inflammation correspond a un ensemble des mécanismes réactionnels de défense
induit par un agent, une substance étrangere visant a le détruire et I’éliminer de I’organisme.
L’inflammation est induite par la présence d’un agent infectieux (bactéries, virus, parasites,
champignons), d’une substance étrangere inerte (comme des particules), d’un agent chimique,
d’un agent physique (traumatisme, chaleur, froid, radiations) ou encore par une Iésion post-
traumatique ou suite a une ischémie. Elle peut étre également induite par une agression dys-
immunitaire (allergies, auto-immunité, anomalie de la réponse immunitaire) (Gargon et al.,
20006).

L’inflammation va se manifester par des phénomeénes généraux qui au niveau clinique

se traduisent par de la fievre et éventuellement une altération de 1’état général (Marnet, 2013);
et aussi par des phénomeénes locaux au niveau du tissu conjonctif vascularisé.
On distingue I’inflammation aigué et l’inflammation chronique. L’inflammation aigué
représente une réponse immédiate a un agent agresseur, pendant une durée trés courte (jours).
Celle-ci se résout avec ou sans traitement, de facon spontanée. Quant a I’inflammation
chronique, elle évolue au contraire en progressant pendant une longue durée (voir plusieurs
années). (http://campus.cerimes.fr/anatomie). L’inflammation chronique survient lorsque
I’inflammation aigué évolue en inflammation prolongée subaigué; notamment lorsque 1’agent
pathogene de I’inflammation aigué initial persiste dans les tissus ou que I’exposition a ce méme
agent est chronique.

Le processus inflammatoire va étre enclenché par une réaction de « reconnaissance »
qui implique certaines cellules de I’organisme comme les monocytes, les macrophages et les
lymphocytes) ou bien des protéines circulantes comme des anticorps, des protéines du
complément. Apres cette reconnaissance, un ensemble de cellules et de médiateurs vont
intervenir dans un ordre d’intervention complexe et variable selon les situations. L’ensemble
de ce processus doit aboutir a la réparation et a la régénération d’un tissu 1ésé par 1’agression.

L’inflammation lorsqu’elle est limitée dans le temps est bénéfique pour I’organisme.
C’est sa persistance qui devient préoccupante et peut alors contribuer a des pathologies
inflammatoires chroniques pouvant aller jusqu’a des cancers. Au niveau pulmonaire, 1’asthme
et les broncho-pneumopathies chroniques obstructives (BPCO) sont des pathologies

inflammatoires chroniques qui sont exacerbées par 1’exposition a la pollution particulaire.
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Au niveau pulmonaire et notamment lors de I’exposition aux particules, I’inflammation
est initiée par les cellules épithéliales et les macrophages alvéolaires pulmonaires (Ketterer et
al., 1999). Leur interaction avec les particules conduit a la libération de médiateurs pro-
inflammatoires : c’est ce que 1’on appelle la réponse pro-inflammatoire. Ces médiateurs sont
des protéines de type cytokines et chimiokines, ces derniéres étant des molécules
chimioattractantes qui vont attirer les cellules immunitaires de I’inflammation comme les
neutrophiles dans les voies respiratoires (Bresser et al., 2000). La mesure de ces cytokines/
chimiokines est fréquemment utilisée lors de la caractérisation des effets des particules : elles
sont de bons biomarqueurs de I’initiation de I’inflammation. L’inflammation qui se manifeste
au niveau local au site de contact avec les particules peut diffuser et conduire a une
inflammation systémique. Ainsi il est observé que I’exposition aux particules les plus fines
génere a la fois chez ’homme et I’animal une augmentation de I’IL-6 et du TNFa plasmatique
mais également de la protéine C réactive et du vascular endothelial growth factor (VEGF) ; ce
qui va favoriser les réponses inflammatoires dans des organes périphériques comme le foie, le
ceeur, les reins, ou encore le cerveau (Xie et al., 2013 ; Zhao et al., 2013 ; Ying et al., 2014 ;
Mehta et al., 2016).

Un certain nombre de cytokines/chimiokines sont mesurées pour I’évaluation des effets

des particules. Nous limiterons ici la présentation a celles qui ont été étudiées dans cette thése.

L’interleukine-6 (IL-6) est produite par les phagocytes (macrophages et cellules
dendritiques) et les cellules endothéliales en cas d’inflammation mais aussi par les cellules
épithéliales au niveau de 1’appareil respiratoire. Cette cytokine induit localement ’activation
des phagocytes et la modification de I’endothélium. Elle privilégie le recrutement de monocytes
sanguins vers les tissus et la production de protéines de la phase aigu€ par les hépatocytes. L’IL-
6 intervient aussi dans les mécanismes de I’immunité en favorisant la différenciation et le
recrutement de cellules immunitaires telles que les lymphocytes B (Bacon et al., 1990) en
plasmocytes, en excitant la prolifération des lymphocytes T en association avec I’IL-2 et en
privilégiant la génération de lymphocytes T cytotoxiques. Cette cytokine est présente a des
concentrations importantes dans le sérum et les crachats de personnes atteintes de BPCO, et les

niveaux sont associés au déclin des fonctions pulmonaires (Walston, 2007; Donaldson, 2005).
L’interleukine-8 (IL-8) est une chimiokine dont la propriété¢ principale est d’attirer les

leucocytes circulants vers un foyer inflammatoire (Kobayashi et al., 2008). Les polynucléaires

neutrophiles sont la cible privilégiée de I’IL-8 par I’intermédiaire d’un récepteur spécifique.
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Majoritairement produite par les cellules épithéliales de 1’appareil respiratoire, les macrophages
et les cellules endothéliales, I’IL-8 est rapidement sécrétée a la suite d’une 1ésion, et est présente
a de fortes concentrations chez des patients atteints de mucoviscidose et de BPCO (De Diego
Damia et al., 2011). Sa sécrétion est régulée par I’IL-1p et le TNFa (Nocker et al., 1996 ; Pease
et al., 2002).

En utilisant ces biomarqueurs d’effets de I’exposition aux particules, il a pu étre mis en
évidence que ce sont les fractions les plus fines qui sont généralement les plus impliquées dans
la réponse pro-inflammatoire (Ramgolam et al., 2009). Néanmoins en cas de présence
d’endotoxines qui sont des fragments de paroi bactérienne, la fraction grossiére peut montrer
un effet pro-inflammatoire marqué. Les endotoxines sont des inducteurs puissants de
I’inflammation et elles sont en général associées a cette fraction granulométrique (Monn et
Becker, 1999 ; Huang et al., 2002 ; Schins et al., 2004). Elles ont également permis de
déterminer si les effets étaient davantage associés a la fraction insoluble ou soluble des
particules. Ainsi par exemple chez des rats exposés a des PMio prélevées a Mexico, c’est la
fraction insoluble qui contribue majoritairement a 1’inflammation (Snow et al., 2014). La
comparaison d’extraits organiques et aqueux de PM; s parisiennes a aussi montré le role de la
fraction organique dans la réponse pro-inflammatoire des cellules épithéliales bronchiques

(Baulig et al., 2009).

1.2.4.2 Stress oxydant

Les études toxicologiques, cherchant a comprendre par quel(s) mécanisme(s) les
particules exercent leurs effets, ont permis de mettre en €évidence ’apparition d’un stress
oxydant. Le terme « stress oxydant » a ét¢ décrit en 1991 par Sies (Sies, 1991). Il s’agit d’un
déséquilibre dans la balance des molécules pro-oxydantes et des molécules anti-oxydantes
(balance redox) conduisant a une agression chimique oxydative (ou oxydation), des constituants
de notre organisme. Cette oxydation dénature les membranes cellulaires et les cellules en
provoquant des Iésions oxydatives au niveau des protéines, des lipides, des sucres et des acides
nucléiques (Figure I:24). Le stress oxydant est une des causes de notre vieillissement et est
impliqué dans de nombreuses pathologies (maladie d'Alzheimer, les maladies cardio-
vasculaires, les accidents cérébro-vasculaires, I'arthrite rhumatoide ou les cataractes...) sans
que I’on sache toujours si ce stress est a I’origine de la pathologie ou une conséquence de la
pathologie. Un état de stress oxydant existe lorsqu’au moins une des trois conditions suivantes

est présente : 1) un exces d’especes réactives de Oz, N2 ou Clz ; i) des défenses anti-oxydantes
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endogenes et exogenes insuffisantes ; ii1) des mécanismes de réparation des 1€sions oxydatives
insuffisants. Tous les organismes vivant en aérobie, générent des especes réactives oxygénées
(ERO ou ROS pour reactive oxygen species) et des especes réactives oxygénées et azotées
(RONS) dont certaines sont des radicaux libres. L’oxygeéne est indispensable au bon
fonctionnement des cellules par sa contribution a la production d’énergie sous forme
d’Adenosine TriPhosphate (ATP). Cette production d’énergie se déroule dans la mitochondrie
au niveau a la chaine respiratoire qui est une chaine de transport d’électrons qui permet la
réduction de I’oxygene en eau.

Cependant, des dérivés cytotoxiques de I’oxygeéne sont continuellement générés au
niveau des mitochondries, de la membrane plasmique et d’autres compartiments cellulaires
(Barouki et al., 2001). Ces dérivés de I'oxygéne constituent des entités chimiques certes
réactives, mais indispensables au métabolisme des étres vivants. Elles jouent un role
physiologique quand elles sont produites a tres faible concentration et de maniére localisée en
intervenant notamment dans la signalisation cellulaire. Elles sont aussi essentielles pour la lutte
contre les infections. En effet, les macrophages produisent des EROs et des ions hypochlorite
CIO™ grace a la chloroperoxydase, dans le phagosome, compartiment dans lequel se trouvent

englobés les microorganismes phagocytés permettant ainsi leur destruction.

Figure 1. 24:Défense anti-oxydante contre les attaques des espéeces réactives de [’oxygéene assurée par
des molécules anti-oxydantes et des enzymes anti-oxydantes (Young, 2001).
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Les especes réactives de 1'oxygene décrites ci-dessus exercent la plupart de leurs effets
pathologiques en provoquant la formation de radicaux hydroxyles, ces radicaux ont la capacité
de réagir de manicre indiscriminée et d'endommager presque tous les composants cellulaires.
L’organisme, fort heureusement, dispose d’un arsenal de défense. En effet, une vaste gamme
de défenses antioxydantes, tant endogeénes qu'exogeénes, sont présentes pour protéger les
composants cellulaires des dommages causés par les radicaux libres. Ceux-ci peuvent étre
divisés en trois groupes principaux : les enzymes antioxydantes, les antioxydants qui piégent
les radicaux et ainsi interrompent les réactions en chaine et les protéines de liaison aux métaux
de transition (Young, 2001) (Figure 1.24).

La situation devient critique lors de la surproduction des EROs dans la cellule et si le
systéme de protection est submergé (Figure 1. 25). Ceci peut étre par exemple dii notamment a:
v L’introduction dans la cellule de radicaux ou d'especes réactives oxygénées tels des

polluants photochimiques comme 1’0zone ;

v Une surproduction de EROs et RONS induite par la présence de certains composés
chimiques prooxydants ou qui sont générés lors de la métabolisation de certains composés
chimiques ;

v Un défaut du systéme de protection, par exemple une carence en vitamines C et E qui
ont une action anti-oxydante ou en oligoéléments comme le sélénium qui est nécessaire a la
synthése de certaines enzymes anti-oxydantes ; ou encore une déplétion en glutathion,
molécule anti-oxydante majeure qui peut étre consommée lors de la métabolisation des
xénobiotiques ou en interagissant avec des métaux lourds ;

v L’exposition a des nanoparticules dont les propriétés de surface leur conferent la
capacité a générer des radicaux libres ;

En situation d’inflammation chronique, les macrophages et neutrophiles activés
génerent des EROs. C’est aussi le cas lorsque le rapport de forme des particules (fibre) conduit
a une internalisation incomplete de celles-ci aboutissant a ce que I’on appelle une phagocytose

frustrée.
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Figure 1. 25:Désequilibre dans la balance redox d’une cellule (Kelly, 2003). La production excessive
d’oxydants ou la déplétion des défenses anti-oxydantes vont provoquer un déséquilibre de la balance
rédox. Selon [’importance du stress oxydant il en résultera une inflammation voire des lésions
oxydatives de lipides, protéines acides nucléiques, responsables de lésions tissulaires.

1.2.5 Généralités sur les especes réactives de I’oxygéne (EROs)

Les radicaux libres sont des molécules ou des atomes qui comportent un électron
célibataire sur leur couche périphérique (Halliwell, 1999). La présence d’un é¢lectron libre
confére a ces molécules une grande réactivité¢ et la possibilité d’oxyder ou de réduire de
nombreux composés afin de stabiliser leur orbitale externe. Les EROs sont moléculaires et les
trois plus connues sont l'anion superoxyde (O2"), le peroxyde d’hydrogéne (H20:) et le radical
hydroxyle (HO¢), 2 d’entre elles étant des radicaux libres. Elles représentent la plus importante
classe d’especes réactives générées dans les organismes vivants a cause de I’importance du

métabolisme aérobie (Valko et al., 2007).

a) La chimie des EROs

L’anion superoxyde : Oz
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L’O; peut étre réduit en H>O, au cours du métabolisme cellulaire. On assiste donc a un passage
d’une molécule d’oxygene a deux molécules d’eau nécessite I’action de quatre électrons :
0, +4e” + 4H* - 2H,0
Cependant, il arrive parfois que (2 a 5% des cas), 'oxygeéne fasse I’objet d’une réduction
incompléte. Chaque molécule d’oxygeéne sera réduite par un seul €lectron, aboutissant ainsi a
la formation d’anion superoxyde O,.” (Dawson et al., 1993 ; Cadenas and Davies, 2000).
0, +e” » 03

Les anions superoxyde, bien qu’ils soeint des radicaux précurseurs, ont une demi-vie courte et
sont moins réactifs, cependant, ils exercent leurs effets par la formation d’espéces radicalaires

beaucoup plus réactives.

Le peroxyde d’hydrogeéne : H2O»

Généralement, pour la formation de peroxyde d’hydrogeéne (H20.), I’anion superoxyde
passe d’abord par une réaction spontanée de dismutation, qui s’effectue en milieu protoné.

207" +2H* - 0, + H,0,

Le peroxyde d’hydrogene se décompose en radical hydroxyle (HO¢), un radical libre trés réactif
au cours d’une réaction dite réaction de Fenton, en présence de métaux de transition sous forme
réduite.

H,0, + Fe?* — Fe3*+ OH™ + « OH

Le radical hydroxyle : *OH

La formation de *OH peut étre générée par :

v" Soit la scission homolytique de la liaison -O-O- de H20a,
v Soit la réaction de Fenton,
v" Ou encore la réaction entre le monoxyde d’azote NOe, produit par certaines cellules

(notamment par les cellules nerveuses), et 0>~

*OH a une tres grande réactivité dans les milieux biologiques, avec une durée de vie de I’ordre
de 10! s. Ce radical oxyde, dans son entourage pratiquement toutes les macromolécules
notamment les protéines, les acides nucléiques, les acides gras poly-insaturés et les glucides

(Gutteridge, 1994 ; Bergendi et al., 1999).
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b) Mécanismes d’action des EROs

La communication des cellules entre elles et leur reponse aux stimuli extracellulaires se
font parl’intermédiaire de cascades de signalisation ou de transduction cellulaire. Une 1égére et
rapide augmentation de leurs quantités d’EROs lorsqu’ils sont stimulés par des cytokines ou
des facteurs de croissance, est présentée par plusieurs types cellulaires (Thannickal et Fanburg,
2000). Ceci conduit a I’oxydation de protéines cibles qui voient leur structure ou fonction
modifiée, initiant une cascade de signalisation dont 1’activation sera transitoire car les
modifications oxydatives sont dans ce cas réversibles. L’induction d’une augmentation
physiologique aigue et transitoire de la concentration d’EROs est générée a travers une
production relativement modérée d’EROs par les systémes générateurs, d’une part et des
systeme antioxydants efficaces, d’autre part (Figure 1 .26).

Une réaction adaptative se met en place grace a I’induction de 1’expression d’un
ensemble de génes impliqués dans la défense anti-oxydante. Toutefois si cette défense n’est pas
suffisante, d’autres voies de signalisation sont activées conduisant a de I’inflammation. Ce sont
ces voies qui sont activés dans les cellules exposées aux particules lorsque la défense anti-
oxydante est insuffisante (Val et al.,2011). Enfin I’apparition d’un stress oxydant se dévoile
lors d’un exces de production d’EROs et/ou d’une diminution des systemes antioxydants, ceci
particulierement, quand on a une concentration d’EROs trés élevée et/ou persistante dans le
temps (Droge, 2002) (Figure 1.22). Ces conditions trés oxydantes vont produire une
peroxydation lipidique qui altere les propriétés des membranes cellulaires, des lésions
oxydatives de I’ADN qui si elles ne sont pas réparées peuvent conduire a des mutations ou des
cassures de ’ADN et I’oxydation de protéines qui seront alors dénaturées ou vont s’agréger.
Les EROs deviennent alors trés toxiques pour la cellule. Le maintien de I’homéostasie des
oxydants s’avere ainsi primordial pour la physiologie. (Beckman et Ames, 1998 ; Przedborski
et al., 2003 ; Zhang, 2005). Selon le niveau d’EROs on a donc une réponse hiérarchisée (Li et
al., 2003).

66



Chapitre I : Etat de l’art sur 'aérosol en Afrique de I"Ouest

Figure 1. 26:Schéma représentatif des événements cellulaires par la production aigué ou chronique
d’EROs par la cellule.

1.2.6 Stress oxydant induit par les PM

C’est I’équipe d’A. Nel qui en 2003 a proposé I’idée d’une réponse hiérarchisée au stress
oxydant dans le cadre d’une exposition aux particules (Li et al., 2003) qui a particulierement
pu étre explorée par les études in vitro. L’exposition aux particules induit la production d’EROs
détectable au niveau intracellulaire grace a une sonde fluorescente (Baulig et al., 2003)
traduisant un état pro-oxydant qui est ¢galement identifié¢ par les mesures de ratio GSH/GSSG
(Garcon et al., 2006). La mise en place d’une réponse adaptative au stress oxydant implique
I’activation de la voie dite Nrf2. Nrf2 est un facteur de transcription activé en situation pro-
oxydante qui va induire 1’expression d’un large panel d’enzymes responsables de la défense
anti-oxydante. Si cette réponse adaptative ne suffit, le processus inflammatoire se met en place
en activant d’autres voies de signalisation (Bonvallot et al., 2001). De facon intéressante, ces
mécanismes identifiés initialement par des approches in vitro ont par la suite pu étre confirmés
sur des tissus humains provenant de volontaires exposés a des particules (Pourazar et al., 2005).

Comment les particules provoquent elles un stress oxydant? Les particules atmosphériques
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induisent des réponses moléculaires dans les cellules cibles pulmonaires, cette induction

associée aux propriétés oxydantes intrinséques des PM aboutissant a ce stress oxydant.

1.2.7 Propriétés oxydantes intrinséques des PM

Les caractéristiques physico-chimiques des PM issues principalement des processus de
combustion contribuent a leur capacité a générer des EROs (Cormier et al., 2006). En effet,
elles portent des composés métalliques et notamment des métaux de transition susceptibles de
conduire a la formation d’EROs par le mécanisme de réaction de Fenton (Shi et al., 2003). Par
conséquent on admet que des PMa s échantillonnées a Paris en différents sites (proximité du
trafic ou urbain de fond) produisaient des radicaux hydroxyl quantifiés par résonance
paramagnétique électronique, en lien avec leur teneur en cuivre (Baulig et al., 2004), composé
dont la principale source en zone urbaine est le trafic (garnitures de frein). Elles contiennent
¢galement des quinones qui lors de cycles rédox produisent de 1’anion superoxyde (Squadrito
et al., 2001 ; Lee et al., 2000). Il a aussi été décrit la présence de radicaux organiques stables.
Enfin pour les particules les plus fines, la réactivité de surface est susceptible de générer des

EROs.

1.2.8 PM et stress oxydant

Les PM peuvent augmenter le niveau intracellulaire d’EROs d’une part lors de leur
internalisation et d’autre part selon leur composition chimique. La présence de métaux de
transition va permettre par réaction de Fenton, la production de radicaux hydroxyl
particulierement réactifs et déléteres pour les cellules et pour lesquels les moyens de défense
sont limités. La métabolisation des composés organiques tels que par exemple les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) s’accompagnent de la production d’EROs et
la génération de métabolites électrophiles susceptibles de dépléter le glutathion, principal acteur
de la défense anti-oxydante (Baulig et al., 2003). Selon le niveau de stress oxydant, les réponses
cellulaires évoluent. Ainsi lorsque celui-ci reste faible, la cellule réagit par I’activation de ses
systemes de défense anti-oxydante. On verra ainsi augmenter 1’expression de génes contrdlée
par le facteur de transcription Nrf2 comme par exemple 1’héme oxygénase ou encore la

NADPH-oxydase et la glutathion-S-transférase (Val et al., 2011).
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A un niveau intermédiaire, d’autres voies de signalisation cellulaire sont activées
conduisant a I’activation des voies responsables de la réponse pro-inflammatoire. Elle va
contribuer a attirer et activer les cellules de I’inflammation qui libérent des EROs.

Le stress oxydant joue un role prépondérant dans les mécanismes de toxicité des PM, il est donc
intéressant de mener d’autres investigations notamment sur I’exploitation d’une mesure du
potentiel oxydant (PO) intrinséque des PM comme indicateur prédictif de leur toxicité.

De nombreux aspects impliqués dans la réactivité des particules atmosphériques notamment la
biodisponibilité des métaux de transition pour la réaction rédox, 1’activité rédox de ces métaux
solubles ou liés aux PM, les interactions entre ces différents métaux, les cycles rédox des
composés organiques complexes et la réactivité de surface des PM les plus fines font partir
intégrante de 1’indicateur PO. Des méthodes plus ou moins associées a certaines composantes
des PM existent (Ayres et al., 2008). Quelques-unes d’entre elles sont présentées ci-dessous :

a) La technique de résonance paramagnétique €lectronique peut étre utilisée pour
mesurer la production de radicaux libres. Le principal radical recherché est le radical hydroxyl
dont la forte réactivité est associée a des adduits prémutagénes (formation de 8-
hydroxydeoxyguanosine (8-OHdG) et des dommages oxydatifs (cassures de 1’ADN)
(Knaapen et al., 2002). Ce radical est produit lorsque les PM sont incubées sous 1’influence
de H>O» et est détecté apres liaison avec un piégeur de radicaux. Cet indicateur a déja été testé
a grande échelle (716 prélevements de PM» s dans 20 villes européennes (Kunzli et al., 2006))
et a démontré lors d’une étude menée aux Pays-Bas que le PO de PM prélevées en site trafic
était 3,6 fois plus élevé que pour des PM prélevées en stations urbaines de fond (Boogaard et
al., 2012). Ce PO est apparu corrél€ a certains composés métalliques.

b) Le test d’oxydation du dithiothréitol (DTT) a été développé par Kumagai qui a
montré que des composés a cycles rédox comme les quinones, présents sur les particules
peuvent catalyser la réduction de I’oxygene en anion superoxyde par le DTT qui est alors
oxydé en ion disulfide. La mesure de la consommation de DTT est suivie par
spectrophotométrie. Le groupe de C. Sioutas a beaucoup utilis¢ cet indicateur pour caractériser
les PM échantillonnées a Los Angeles. Il a montré une implication importante de la fraction
ultrafine et une bonne corrélation avec le carbone organique et les HAP (Cho et al., 2005;
Ntziachristos et al., 2007). L’interprétation de ce test peut étre rendue délicate car a I’inverse
des composés organiques qui induisent I’oxydation du DTT, il a été montré que des particules
métalliques sont susceptibles de stabiliser le DTT prévenant alors son oxydation (Uzu et al.,

2011).

69



Chapitre I : Etat de l’art sur 'aérosol en Afrique de I"Ouest

C) Un autre test ayant pour but de mimer les réactions a I’interface air-poumon est
basé sur la mesure de la déplétion en anti-oxydants d’un fluide péricilaire synthétique (RTLF
pour respiratory tract lining fluid). En effet, dans 1’appareil respiratoire les particules
atmosphériques rencontrent d’abord un premier milieu biologique : il s’agit du fluide qui
recouvre les cellules épithéliales respiratoires. Ce fluide est le premier niveau de défense
compte tenu de son contenu en molécules (ascorbate, urate, GSH) et enzymes anti-oxydantes
(superoxyde dismutase, glutathion peroxydase) qui ont la capacité de piéger ou inactiver les
EROs avant d’accéder aux cellules sous-jacentes. Un RTLF synthétique est reconstitué¢ de
concentrations connues et physiologiques en molécules anti-oxydantes, dans le test développé.
La baisse de teneur de ces molécules est quantifiée par HPLC (Ayres et al., 2008). Des travaux
réalisés a Londres ont montré que le niveau de déplétion de ces différents anti-oxydants n’est
pas identique pour un échantillon donné suggérant que ces anti-oxydants répondent chacun
différemment a des composantes des PM (Godri et al., 2011). Le caractere prédictif de la mesure
du potentiel oxydant intrinséque des PM2.5 a été mis en exergue par I’évaluation de la déplétion
d’anti-oxydants naturellement présents dans le fluide pulmonaire au regard des effets induits
sur des cellules épithéliales bronchiques et des cellules endothéliales d’artéres pulmonaires
humaines (Crobeddu et al., 2017), dans le cadre d’un projet récent soutenu par 1’Ademe
(POTOX). Le profit du test PO réalisé, suffisamment sensible consiste a discriminer des
prélevements journaliers de PM2.5 pour des sites a fort et faible PO (discrimination intra et
intersite) (Crobeddu et al., soumis).

De nombreux travaux épidémiologiques soutiennent I’intérét d’utiliser un indicateur PO
comme proxy de I’exposition. Dans ces études épidémiologiques des tests PO sont la plupart
du temps utilisés dans le souci de rechercher des associations avec des effets sanitaires
(Atkinson et al., 2016 ; Weichenthal et al., 2016a et 2016b ; Maikawa et al., 2016 ; Zhang et
al., 2016a et 2016b).

Néanmoins a ce jour les résultats sont contradictoires, possiblement en lien sur le choix
et les modalités de la mesure du PO qui mériteraient un travail de standardisation (Calas et al.,

2017).
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1.3 Travaux antérieurs en Afrique de I’Ouest sur ’'impact de I’aérosol sur

la santé

Les tableaux 1.9 et .10 résument les principales études menées en Afrique de I’Ouest
sur 1’évaluation des effets de la qualité de ’air sur la santé. Ils montrent un nombre limité
d’¢études de nature toxicologique avec pour ces dernieres des études réalisées sur des cellules in
vitro en culture et trés peu d’études épidémiologiques. Si Dakar et Cotonou sont les villes qui
a ont fait I’objet de travaux plus soutenus, les données sur les villes d’Abidjan sont plus
parcellaires. L’évaluation toxicologique des particules prélevés en Afrique a consisté a
identifier les mécanismes de toxicité en utilisant comme cellules cibles les cellules de I’appareil
respiratoire que ce soient des cellules épithéliales bronchiques (16HBE, BEAS-2B, NCI-H292)
ou alvéolaires (A549). Dans tous ces travaux il a été¢ mis en évidence 1’induction d’une réponse
pro-inflammatoire qui a été caractérisée par la mesure de 1’expression et/ou de la sécrétion d’un
certain nombre de médiateurs pro-inflammatoires. Elle est généralement associée a I’induction
d’un stress oxydant qui a été caractérisé par 1’expression d’enzymes anti-oxydantes (SOD,
NQO-1), les taux de GSH/GSSG ou encore par les 1ésions oxydatives comme la carbonylation
des protéines, la peroxydation lipidique révélée par la production de malondialdéhyde (MDA)
ou encore 1’oxydation de ’ADN révélée par la détection de 8-OHAG. L’étude de I’induction
des enzymes du métabolisme des xénobiotiques comme le CYP1A1 a également été réalisée
afin de suggérer que la composante organique des particules et notamment les HAP joue
probablement un rdle important dans le panel de réponses induites dans ces cellules (Dieme et
al., 2012 ; Val et al., 2013 ; Cachon et al., 2014).

Dans certaines de ces ¢études des comparaisons ont été faites selon les sites
d’échantillonnage amenant ainsi a montrer un effet plus important des particules prélevées en
site trafic par rapport a celles venant d’un site rural (Dieme et al., 2012 ; Ndong et al., 2019).

La nature du trafic contribue aussi a différencier I’ensemble des réponses cellulaires
comme I’a montré 1’é¢tude de Val et al. (2013), ou les particules prélevées a Bamako, ville
caractérisée par une flotte de 2 roues, avaient un effet plus marqué que celles de Dakar, ville
caractérisée par des voitures a moteurs Diesel anciens, ceci en lien avec une teneur plus élevée

en OC soluble a Bamako.
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Tableau 1. 9:Synthese des études sur la pollution atmosphérique urbaine et ses effets sur la santé en
Afrique de I’Ouest : études toxicologiques sur des cellules en culture.

Sur
cellules

Etude

Kouassi et
al.(2010)

Dieme et
al.(2012)

Val et al.
(2013)

Cachon et
al. (2014)

Ouafo-
Leumbe

et al.
(2017)

Ndong et
al. (2019)

Ville

Abidjan
(Cote d’Ivoire)

Dakar
(Sénégal)

Dakar
(Sénégal)
Bamako
(Mali)

Cotonou
(Bénin)

Djougou
(Bénin)
Yaoundé
(Cameroun)

Dakar
(Sénégal)

Objectif

Détermination des
effets toxicologiques
des particules fines
(PM25) sur les
cellules A549

Détermination des
effets biologiques
des particules fines
(PM25s) sur les
cellules BEAS2B

Evaluation des
réponses de
I”épithélium

respiratoire (16HBE)
a des PM de tailles
et d’origines
différentes
Effets
proinflammatoires et
oxydants de PM 5 et
>PMy s sur des
cellules épithéliales
bronchiques
humaines (BEAS-
2B)
Détermination des
effets toxicologiques
des particules fines

(PM25) sur les

cellules NCI-H292

Effets
proinflammatoires et
oxydants de PM 5 et
>PMa 5 sur des

cellules épithéliales

bronchiques
humaines

(BEAS-2B)
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Principe

Caractérisation du
stress oxydatif (GSH,
MDA, SOD)

Dosage de marqueurs
de la réponse pro-
inflammatoire TNF-
a, IL-1B, IL-6, IL-8 et
du métabolisme des
xénobiotiques
(CYP1Al et
CYPIBI1)
Dosage de marqueurs
de la réponse
pro-inflammatoire
GM-CSF, IL-6 et du
métabolisme des
xénobiotiques
(CYP1A1, NQO-1)

Dosage de marqueurs
de la réponse pro-
inflammatoire TNF-
a, IL-1B, IL-6, IL-8 et
du stress oxydant
(GSH, SOD, MDA)

Dosage des
biomarqueurs :
IL-6, et IL-8

Dosage de marqueurs
de la réponse pro-
inflammatoire TNF-
a, [IL-1B, IL-6, IL-8 et
du stress oxydant
(protéines
carbonylées, 8-
OHdQG)

Type
d’échantillonnage

3 types d’aérosol
(urbain;rural,
industriel)

3 types d’aérosol
(2 sites urbains et 1
site rural)

Type d’aérosol :
sites urbains de
proximité de trafic,
Particules
ultrafines, fines et
grossicres

type d’aérosol :
Site urbains de
proximité de trafic

3 types d’aérosol :
1 site urbain et
2 sites ruraux.

2 types d’aérosol
(1 site urbain et 1
site rural)
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Tableau 1. 10:Synthese des études sur la pollution atmosphérique urbaine et ses effets sur la santé en
Afrique de [’Ouest : études épidémiologiqueschez I’ Homme.

Type
Etude Ville Objectif Principe A
d’échantillonnage
Evaluer la
. Dosage des ADN
. destruction des Des conducteurs de
Ayi o contenus dans les .
Cotonou ADN suite a . taxi non-fumeurs
Fanou et . ,. . urines des deux . .
(Benin) I’inhalation de vivant en ville et des
al.,2006 . groupes de . .
particules . villageois
(L populations
atmosphériques
Tests d’exploration
fonctionnelle
respiratoire (EFR,
évaluer la capacité
respiratoire d’une
Evaluer les p
. personne, pour le
risques de .. .
Messan , o suivi et la surveillance
Cotonou I’exposition des .
et . de maladies 156 enfants
(Benin) enfants aux .
al.,2011 ... pulmonaires connues).
émissions .
. chez trois groupes
automobiles , .
d’enfants choisis en
fonction de la distance
Chez .
, entre leur lieu de
I’ Homme L.
résidence et le trafic
automobile dense
Evaluer les
risques de
I’exposition des
femmes , .
, R échantillonneurs
ménageres aux . \ 2 enfants (des
o . personnels installés Lo
Abidjan emissions des éleves)
n sur des personnelles
(Cote feux . . .., 2 femmes
Xu et N . vivant & proximité des , .
d’Ivoire) domestiques, des ménageres
al., 2019 sources (feux
Cotonou conducteurs aux . 2 conducteurs
L. L. domestiques, trafic et
(Bénin) émissions (6 personnes au

décharge en

. total
combustion) )

automobiles, et

des enfants aux

émissions de la
décharge en
combustion

De plus Val et al. (2013), ont montré que lors d’un épisode de poussiere désertique,
malgré des concentrations en particules plus importante, les effets biologiques des particules
sur les modeles cellulaires étaient moindres, atténués probablement par un effet de dilution de
la composante organique liée au trafic (Val et al., 2013). Val et al. (2011) est la seule étude dans

laquelle I’effet des fractions grossiere, fine et ultrafine a été comparé.
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Elle a mis en évidence comme pour les particules prélevées en France que ce soit en site
urbain de fond a Paris (Ramgolam et al., 2009) ou de proximité du trafic a Paris ou en zone
rurale (Val et al., 2011), que les fractions les plus fines de 1’aérosol sont les plus réactives vis-
a-vis des cellules (Val et al., 2013). Dans I’ensemble de ces études in vitro, les échantillons de
particules ont fait ’objet d’une caractérisation physico-chimique approfondie permettant de
montrer des situations contrastées en lien avec les sources. Par contre des études de corrélations
des effets biologiques avec la composition chimique ont ét¢ assez rarement réalisées car rendues
difficiles par le nombre limit¢ d’échantillons analysés. Enfin, nous n’avons pas identifié
d’¢études dans lesquelles les prélévements avaient été réalisés a des saisons différentes.

En termes d’études épidémiologiques et comme déja mentionné, il n’en existe que quelques
unes menées en Afrique du Sud (Tableau 1.10).

A D’échelon régional, un programme intégré a donc été mis en ceuvre dans le cadre de
1I’étude de I’'impact de la pollution atmosphérique urbaine sur la santé : POLCA (Pollution des
Capitales Africaines). Conduit entre 2007-2010, il constitue, véritablement, I’un des premiers
projets d’envergure mené en milieu urbain Ouest africain. Son principal objectif était de
comprendre la spéciation chimique des aérosols, leur distribution en taille, de méme que leur
impact sanitaire en zones urbaines Africaines (Val et al., 2013). En 2013, il n’existait donc
aucun autre programme d’envergure régionale pour la Cote d’Ivoire et le Bénin. Ces pays
représentent cependant un cadre trés particulier pour ce type d’étude, en raison de la
concentration spatiale des émissions de précurseurs (en particulier celles dues au trafic routier,
aux feux domestiques, et a la décharge, ...), et des conditions dynamiques et photochimiques
spécifiques (activité convective, brises de mer, harmattan et rayonnement solaire intense). C’est
donc dans cette perspective qu’il y avait un intérét certain a développer un programme dans la
région.

Le programme DACCIWA que I’on va décrire dans le paragraphe suivant a donc été
créé dans ce contexte. Il est important de mentionner qu’un an apres, un projet de chaire en
€cosanté a été cré€, en Afrique Son but est de favoriser le développement du domaine de
1'écosanté par des recherches au sujet de la pollution urbaine de l'air et de ses conséquences sur
la santé¢ dans le contexte des changements climatiques. Des efforts ont été déployés pour
accentuer et contribuer entre autres a I'émergence de la Communauté de pratique en écosanté
de I'Afrique de 1'0Ouest et du Centre (COPES-AOC) et a l'institutionnalisation des approches
écosystémiques de la santé dans plusieurs établissements d'enseignements supérieurs et de

recherches, concrétisée par la création récente d'un Programme de doctorat interuniversitaire
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(PDI) en santé publique intégrant santé et environnement adopté par cinq universités de quatre

pays de 1'Afrique de I'Ouest (le Bénin, le Burkina Faso, la Céte d'Ivoire et le Sénégal).
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1.4 Programme DACCIWA

1.4.1 Description de DACCIWA ET DACCIWA-WP2

L'objectif de DACCIWA consiste a évaluer et a quantifier 1'impact des émissions
anthropiques et naturelles sur la composition de I'atmosphére au Sud de I'Afrique de I'Ouest et
de déterminer les incidences des ces émissions au niveau du climat, de la santé humaine et des
¢cosystémes, ainsi qu‘au niveau de la productivité agricole. Le programme s'appuie sur des
modeles météorologiques, de chimie et de qualité de l'air, et sur des nouvelles données
recueillies au sol par avion et satellite sur les aérosols, les nuages et les précipitations, en
collaboration avec les centres opérationnels régionaux.

DACCIWA permet le développement d’une stratégie durable pour cette région du
monde encore trop peu étudi¢e. Financé par 1’Union Européenne (UE) et coordonné par le
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) en Allemagne, ce programme est réalisé grace a une
collaboration multidisciplinaire qui a réuni 16 partenaires et associés, issus de 6 pays d’Afrique
et d’Europe. Le tableau 1.11 présente les groupes de travail ou Work Package (WP) avec des
thématiques assignées différentes, ainsi que les institutions partenaires et associées au
programme DACCIWA. Je m’intéresse ici plus particulierement au WP2, qui a été le cadre de
mon travail.

Compte tenu de 1’état des lieux décrits dans le paragraphe précédent et grace a un
contexte privilégié de collaborations entre partenaires des universités africaines et partenaires
du laboratoire d’aérologie depuis 1994, fut donc créé I’axe Pollution de ’air/santé¢ (WP2) dans
le cadre du programme DACCIWA. L’objectif principal de WP2 de DACCIWA consiste a faire
le lien entre les sources d’émissions urbaines représentatives du Sud de I’ Afrique de 1’Ouest, la
pollution de I’air et la santé des populations. En bout de chaine, il s’agit de produire des cartes
régionales de risques inflammatoires, de maladies et de mortalité pour les différentes sources
d’émissions étudiées. C’est un programme multidisciplinaire et multi outils (mesures,
modeles...). Il est important de rappeler que le WP2 du projet DACCIWA pour les particules
atmosphériques de combustion est basé sur deux approches expérimentales et complémentaires.
La premicre porte sur le comportement et les impacts de 1’aérosol de combustion dans les
conditions de pollution maximale. Elle fait appel a des mesures intensives de terrain pendant

les jours ouvrés de la semaine (sans le weekend). La seconde approche considére la pollution
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particulaire et ses variations a long terme incluant le week-end (jour et nuit), et ce, pendant 3

ans.

Tableau 1. 11:Groupes de travail scientifiques DACCIWA.

AXES THEMATIQUES LEADER PARTICIPANTS
WP-1 Dynamique de la couche Norbert Kalthoff KIT, OAU, UPS, UNIVLEEDS,
limite (KIT) KNUST
WP-2 Pollution atmosphérique et Cathy Liousse UPS, UoY, UPMC, UPD, UFHB,
santé (UPS) UAC, IPCI
. . . . UPS,UoY, ECMWF, KIT,
WP-3 Chimie atmosphérique Celine Mari (UPS) ETHZ, UPMC, UNIVMAN
Hush Coe UNIVMAN, UNIVLEEDS, KIT,
WP-4 Interactions nuage-aérosol (UNIgVM AN) DLR, UPMC, UBP,
MO, ECMWFEF, ETHZ, CNRS
Christine Chiu

WP-5 Procédés radiatifs UREAD, ECMWEF, MO

(UREAD)
iy Y : KIT, UNIVLEEDS, UPS,
WP-6 Procédés de précipitation Andreas Fink (KIT) KNUST, OAU, UNIVMAN

WP-7 | Les processus de la mousson Peter(%ll%pertz Ké%[]}:scjl"\f[ XE{EEE)Z’
Dissémination, transfert des
WP-8 connaissances et diffusion Mat Evans (UoY) UoY, KIT & all others
Gestion des données

Gestion scientifique du Peter Knippertz

programme DACCIWA (KIT)
WP-9 Direction générale
WP-10 . Roswitha Marioth

Chef de projet du programme (KIT)

DACCIWA

Mes travaux de thése s’inscrivent dans la premiere approche tout en bénéficiant des avancées
de la seconde. Plusieurs theéses ont ét¢ menées en parallele. Ces travaux de WP2 ont été
présentés lors de congres (Adon et al., 2018 ; Keita et al., 2018 ; Djossou et al., 2018 ; Xu et
al., 2018 ; N’Datchoh et al., 2018 ; Bahino et al., 2018), et sont pour certains publiés ou soumis
a des revues scientifiques. La figure 1.27 illustre le schéma d’étude du WP2 du programme

DACCIWA, schéma pour lequel les différentes taches assignées sont résumées dans le tableau

LL12.
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Tableau 1. 12:Principales tdches assignées au sein du WP2 et les principaux résultats attendus.

Taches du WP2 |Activités principales

Tache 2.1 Inventaire d'émission et scénarios régionaux

Tache 2.2 Modélisation régionale de la pollution atmosphérique et des impacts sanitaires.

Tache 2.3: Mesures long terme des concentrations des polluants de combustion et recensement|
des maladies respiratoires

Tache 2.4 Etudes des aérosols de combustion et leurs effets toxicologiques selon les sources

Tache 2.5 Etablissement des cartes de risques inflammatoires pour les différentes sources de

combustion étudiées

Emissions [ Concentration (> Exposure [ Intake [-)  Dose £ Health Effects

-

Emissions [ > Intake

Figure I. 27:Schéma de la chaine d’étude du WP-2 du programme DACCIWA.

Figure 1. 28:Méthodologie utilisée dans le WP2 pour la distribution régionale des risques
inflammatoires, des maladies et de la mortalité.
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1.4.2 Mon étude dans DACCIWA-WP2

Mon étude dans 1’axe WP2 a pour but d’établir un lien entre pollution atmosphérique et
impacts sur la sant¢ en termes d'inflammation du systéme respiratoire, pour des sources
d’émission urbaines typiques d’Afrique de 1’Ouest : trafic, feux domestiques et feux de
décharges.

Elle s’inscrit dans les objectifs scientifiques du programme DACCIWA-WP2 et plus
particuliérement dans la tache 2. 4 (Figure 1.28). Le premier objectif de cette thése porte sur
I’é¢tude de la composition chimique de 1’aérosol par classe de taille (masse de 1’aérosol,
concentrations en aérosol organique et inorganique, éléments traces), sur des sites sources a
Abidjan et a Cotonou et d’étudier ses variations saisonnicres en 2015 et 2016.

Ces ¢tudes, et c’est le deuxieme objectif de la thése sont associées a des mesures toxicologiques
in vitro effectuées sur les aérosols prélevés sur ces mémes sites pour étudier I’impact de
’aérosol sur la santé humaine.

Ainsi, il est possible de confronter mesures de concentrations et mesures de biomarqueurs
d’inflammation (médiateurs pro-inflammatoires libérés par les cellules cibles respiratoires) afin
de déterminer I’importance relative des différents composés chimiques de 1’aérosol en termes
de concentrations, sur 1’inflammation pour les différentes sources étudiées et aboutir a des
fonctions concentrations d’un polluant/réponse pro-inflammatoire.

Enfin, c’est le dernier objectif de ma these, en collaboration avec les autres membres du WP2,
ces fonctions concentrations /réponses pro-inflammatoires sont intégrées dans le modele
RegCM afin d’obtenir des cartes spatialisées dans le temps et I’espace de concentrations des
différents constituants de 1’aérosol de combustion et des réponses inflammatoires associées
pour les différentes sources et scénarios étudiés.

Le programme de mesures associé a cette étude est basé sur quatre campagnes in situ intensives

sur les sites du WP-2 du programme DACCIWA.
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CHAPITRE II : STRATEGIE EXPERIMENTALE
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Introduction

L’objectif de ce travail de recherche a été de procéder a une caractérisation physico-
chimique et toxicologique de particules atmosphériques prélevées pendant quatre campagnes
intensives en périodes seches et humides sur des sites, prés des sources de combustions
spécifiques, typiques d’Afrique de I’Ouest a Abidjan (Cote d’Ivoire) et a Cotonou (Bénin).
Dans ce but nous avons :

» Effectué des prélévements de particules par impacteur sur quatre sites urbains : Abidjan
Feux Domestiques (AFD), Abidjan Décharge (AD), deux sites trafic dont I’un a Abidjan
(AT), sous une forte influence automobile utilisant a la fois le diesel et I’essence et le
second a Cotonou (CT), sous forte influence motocycliste utilisant un mélange d’huile
d’essence et de gasoil parfois d’origine frelaté ;

» Effectué une caractérisation physico-chimique de nos aérosols prélevés pour la
détermination de leur granulométrie, de leur composition en ¢léments inorganiques et
organiques, en métaux et en ion solubles ;

» Déterminé et comparé la cytotoxicité des différentes fractions granulométriques sur un
modele de culture de cellules épithéliales pulmonaires humaines (lignée cellulaire NCI—
H292) ;

» Etudié l'induction de la sécrétion de cytokines pro-inflammatoires par les cellules
exposées aux différentes fractions granulométriques ;

» Déterminé la capacité des différentes fractions granulométriques a induire un stress
oxydant par la mesure du statut rédox intracellulaire. Cette étape est en cours de
réalisation et ne sera pas incluse dans ce manuscrit.

Les recherches réalisées dans le cadre du projet DACCIWA-WP2 sur ces particules ouest
africaines de combustions ont été faites au laboratoire d’Aérologie de Toulouse (LA) et au
laboratoire de Géoscience Environnement de Toulouse (GET) par une équipe de physico-
chimistes. Les études biologiques ont été essentiellement centrées sur les effets respiratoires,
réalisées au Laboratoire des Réponses Moléculaires et Cellulaires aux Xénobiotiques de
I’UMR-CNRS8251 de I’Université Paris Diderot. Elles ont porté sur les potentiels effets pro-
inflammatoires des particules au niveau du systéme respiratoire.

Dans la premiére partie de ce chapitre sont présentés brievement les différents sites de mesures
¢tudiés. Nous décrirons ensuite les méthodes utilisées pour la collecte des échantillons, les
techniques d’analyses utilisées, et les méthodes utilisées pour en extraire des informations

pertinentes. Certaines méthodes analytiques ont été développées au cours de ce travail de these.
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Elles seront donc détaillées dans ce chapitre, alors que d’autres, fréquemment utilisées ne seront
présentées que briévement. Un intérét particulier est accordé aux méthodes analytiques et a la
qualité des mesures.

Les Figures II.1 a et b résument la stratégie expérimentale mise en ceuvre pour cette étude (sites,
campagnes et methodes de mésures). Elle traduit une stratégie privilégiant la mesure de
nombreux parametres, au moyen de diverses techniques complémentaires, sur de courtes

périodes.
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b)
Figures Il. 1 ab:Méthodologie appliquée durant la thése
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II.1 Méthodologie pour une caractérisation de la composition physico-
chimique de I’aérosol de combustion.

La stratégie expérimentale mise en place dans cette étude repose sur des campagnes de
terrain intensives sur des sites spécifiques, typiques de 1’ Afrique de I’Ouest proches des sources
de combustions lors de périodes clés. Elle fait appel & un ensemble des protocoles, décrits ci-
dessous. Cette stratégie vise a étudier I’ensemble des sources de combustion en tenant compte
des processus responsables de la pollution particulaire dans les deux mégapoles africaines
¢tudiées et, en particulier, la saisonnalité de ces sources et processus. Chaque site de mesure et
d’échantillonnage choisi est situé au cceur de la zone urbaine et correspondent a des stations

incluant les sources majeures de ces villes africaines.

I1.1.1 Présentation des sites de mesure et d’échantillonnage

Les sites de prélévements sont localisés au Sud de 1’ Afrique de 1’Ouest, dans le Golfe
de Guinée, notamment a Abidjan (Cote d’Ivoire) et a Cotonou (Bénin). Ces deux capitales se
différencient par leur développement économique et la diversité de leurs parcs de véhicules.
Cette région jouit d'un climat de type équatorial, chaud et humide, (Ernest et al., 2005 ; Konate
et al., 2016) marqué par une grande (Avril-Juillet) et une petite (Septembre a Novembre) saison
des pluies alternant avec une petite (Juillet-Septembre) et une grande (Décembre-Mars) saison
séche. Cette alternance saisonniere est le fruit du passage le long des cotes Ouest Africaines des
migrations du front intertropical (FIT) dans le golfe de Guinée (Longhurst, 1969 ; Morliere et
Rebert, 1972). En moyenne la température a Abidjan et a Cotonou est de 26,6 °C, et de 28,8°C
respectivement.

La Figure I1.2 donne un résumé sur I’analyse statistique des données de température, de pression
et de vent en direction et en vitesse moyenne journaliéres sur toute la période d’étude au Sud
du golfe de Guinée, en particulier a Abidjan et a Cotonou.

Dans cette région, le régime de mousson africaine conduit a deux “saisons” bien marquées

caractérisées par des masses d’air d’origine naturelle spécifique.
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Figure I1. 2:Diagramme du vent, de la pression et de la température d'Abidjan et de Cotonou de Juillet
2015 (la saison humide) a Janvier 2017 (saison séche) (Adon et al., 2019).

En saison humide, les vents du Sud sont prédominants. L’air chargé en humidité est attiré au-
dessus du golfe de Guinée. Ce flux d'air humide remonte vers le Nord et, une fois au-dessus du
continent, se transforme en systémes orageux nommés lignes de grain. Ces systémes se
déplacent d'Est en Ouest, provoquant la remontée de particules fines issues des feux de
biomasse d’Afrique Australe vers I’ Afrique de 1’Ouest, arrosant toute la région (Kaufman et al.,
2005 ; Sauvage et al., 2007). En saison seche, les vents du Nord prennent I'ascendant et saturent
l'atmosphere de poussieres et de particules provenant de I'érosion du désert du Sahara et de la

combustion de biomasse.
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b)

Figure II. 3:Localisation géographique des sites de mesures a) a Abidjan et b) a Cotonou.
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I1.1.1.1 Présentation de la région d’Abidjan

Plaque tournante d'Afrique de 1'Ouest, la ville d'Abidjan (5° 20’ 11°° Nord, 4° 01° 36"’
Ouest), avec une altitude de 18 m, et une superficie de 422 km?, exerce un pouvoir d'attraction
sur les habitants de la Cote d'Ivoire et de I’ Afrique toute entiére pour ses atouts économiques et
touristiques (figure 11.3 a).

La superficie d’ Abidjan s’étendait initialement sur 57 7,35 km? avec une densité de 16

075 habitants au km? (Borremans, 1986). Elle a été érigée en District Autonome en aott 2001
faisant passer sa superficie a 2119 km?. L’agglomération abidjanaise s’étend désormais sur un
périmetre de 53 km sur 40 km soit 0,6 % du territoire national. C’est une ville portuaire et un
centre économique dynamique, non seulement pour le pays, mais également pour toute la sous-
région de I'Afrique de 1'Ouest: elle est la capitale économique de la Cote d’Ivoire.
Le port d'Abidjan contient 70% des 20 industries du pays et constitue la principale fagade
maritime pour les pays de la sous-région avec plus de 20 millions de tonnes de marchandises et
le deuxieme en Afrique aprés celui de Durban. Principale porte sur 1’océan, des pays de
I’interland (le Mali, le Burkina, le Niger), ce port assure plus de 70 % des échanges extérieurs
de ces pays. La situation géographique stratégique du port entraine une forte circulation
automobile et ferroviaire entre Abidjan et les autres capitales.

L'agglomération d'Abidjan est située au Sud de la Cote d’Ivoire, au bord du golfe de
Guinée (Olahan, 2010) et est I’agglomération la plus peuplée de 1’Afrique de I’Ouest
francophone, et la troisieme plus grande agglomération au sein de la Francophonie. Elle
comptait en 2014, 4 707 000 habitants, soit 20,8 % de la population totale de la Cote d’Ivoire,
avec une croissance annuelle moyenne de la population d’environ 2,6% selon 1’Institut national
de statistique (INS, 2015), tandis qu'elle représente 60% du produit intérieur brut du pays.
Considérée comme le carrefour culturel Ouest-africain, Abidjan connait une forte croissance
caractérisée par une urbanisation galopante et une forte industrialisation. Pendant ces dernieres
années, elle a aussi connu une forte croissance démographique et économique, un énorme exode
rural des populations ivoiriennes et a attiré¢ un grand nombre de populations étrangéres venant
principalement de la sous-région Ouest-aftricaine (Zoro, 2001 ; Dongo et al., 2009) soutenues
par les secteurs de l'immobilier, du transport routier, de la construction de routes, de la
fabrication et de I'exploitation miniére. L’urbanisation en Afrique, lorsqu ‘elle devienne

galopante pose d’énorme diffucultés a ces villes.
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Abidjan n’est pas en reste, en raison de ses insuffisantes capacités institutionnelles, et d’une
mauvaise gestion, (programmes mal congus, installations inadéquates, etc...) (Adepojuet al.,
2002).

L’urbanisation rapide et "exponentielle" a Abidjan a causé la détérioration de son
environnement d’ou les problémes environnementaux tels que la pollution atmosphérique.

Les conséquences les plus inquiétantes résident dans les problémes de trafic
automobiles, de la combustion des fuels et biomasses, de la gestion des déchets solides, liquides
et toxiques. Il n’y a encore aucune réglementation mise en place pour ces nombreux polluants
malgré des émissions croissantes en particulier pour des aérosols de combustion.

C’est 1'un des principaux enjeux des capitales de 1'Afrique de 1’Ouest. Pour estimer le niveau
de pollution de I'air dans la ville d’ Abidjan, il est important de prendre en compte les principales
activités anthropiques susceptibles de constituer des sources de pollution. En conséquence, trois

sites de mesure ont été sélectionnés (Figure 11.4).

Figure I1. 4:Situation géographique des trois sites de mesures dans ’agglomérationd’Abidjan.
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11.1.1.1.1 Présentation du site 1« Abidjan Feux Domestiques
(ADF Yopougon) »

Située entre la lagune Ebrié (au Nord) et la forét de Banco, a I'ouest de la ville d'Abidjan,
avec une population estimée a environ 2 millions d'habitants et une densité de 13 067 hab/km?,
Yopougon est la commune la plus étendue et la plus peuplée non seulement de la capitale
¢conomique ivoirienne, mais aussi du pays. Commune populaire, elle joue un role important
dans la ville d'Abidjan en tant que quartier résidentiel mais aussi industriel. Elle compte en effet
deux zones industrielles.

La biomasse (sous forme de feu de bois et de charbon de bois) est I’énergie la plus
utilisée pour les usages domestiques en Afrique de 1’Ouest, notamment a Yopougon,
principalement pour la cuisson et le chauffage. Les inconvénients sociaux et environnementaux
de cette consommation sont nombreux : pénibilité de la collecte de bois (surtout effectuée par
les femmes), nombreuses affections respiratoires et oculaires liées a ’inhalation des fumées
dans les habitations (plus de morts par maladies respiratoires que par le paludisme, cf. chapitre
I). Néanmoins des pistes sont envisageables pour améliorer la situation : 1’utilisation de foyers
améliorés. Ainsi, depuis 2017, le projet CHAIRPOL a procédé a la distribution de foyers
améliorés a Yopougon au profit de plus de 120 familles.

La commune est aussi connue pour ses nombreux quartiers précaires tels que « Sicobois » ou
«Yao Sehi» qui contrastent avec les quartiers résidentiels d'appartements et de maisons basses
(Sicogi, Sogefiha). On y trouve de nombreux centres de recherche notamment le centre de
recherche de Nestlé, I’Institut Pasteur, le siege du CNRA, le Centre suisse de recherches
scientifiques, un Centre Hospitalier Universitaire, 1'Institut des aveugles, la centrale €lectrique
d’Azito. Cette zone géographique, fortement peuplée abrite diverses petites activités
commerciales provoquant une pollution de l'air importante. En effet, dans cette zone, de plus
en plus de femmes s’adonnent au fumage de poisson pour subvenir a leurs besoins et aux
besoins grandissants de leur famille. Ce métier leur permet de travailler pour gagner
convenablement leur vie. Yopougon abrite également un certain nombre d'établissements
formels et informels qui utilisent principalement le charbon et le bois comme source de
combustible. Parmi les autres sources d’inquiétude qui contribuent au mélange des émissions
de polluants dans la région, citons les émissions liées a la combustion de biomasse, les poubelles

ou les petites décharges, ainsi que diverses autres sources fugitives surtout sans oublier les
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émissions liées au transport. Les polluants issus du trafic routier sont importants compte tenu
de la proximité avec les voies de circulation du grand carrefour Lubafrique.

Le site de prélévement spécifique a cette étude était proche d'un marché, non loin du grand
carrefour Lubafrique, situ¢ la partie résidentielle de Yopougon. La latitude du site
d'échantillonnage est 5°19 '44 "Nord et sa longitude est 4° 06 '21" Ouest (Figure I1.5). Ce marché
est représentatif des principaux marchés de la commune de Yopougon qui en compte 46 selon
I’Union Nationale des Marchés de Cote d’Ivoire (UNAMACI). L’activité principale du site est
le fumage de denrées alimentaires (poissons, viandes) et de grillage d’arachides, qui est
principalement organisée et réalisée par des femmes (voir Figure I1.5). Le combustible utilisé
est essentiellement le bois issu des vieilles plantations d’hévéa. L’activité de fumage est
pratiquée en continu tous les jours de la semaine et les produits fumés sont aussitot revendus
sur le marché. Cependant les foyers restent allumés pour répondre a d’autres commandes
éventuelles dans la journée. Le site des mesures est fixé sur une barre de fer situé a une hauteur

de 5m du sol.

Figure I1. 5:Site feux domestiques de Yopougon (Abidjan) avec a) des foyers de fumage de poissons et
de viandes b) des femmes en pleine activité de fumage c) le bois de chauffe, et d) une vue des équipements
installés.
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11.1.1.1.2 Présentation du site 2 « Abidjan Trafic (AT Adjamé) »

Adjamé dont le nom signifie «la rencontre » ou «le centre» en «Tchamany, est un
quartier d’ Abidjan regroupant la population abidjanaise la plus ancienne et c’est la capitale des
«Bidjans», le peuple fondateur de la ville. Petit village d’agriculteurs et de pécheurs, il est
devenu une commune de plein exercice en octobre 1980. Cette commune abrite la plus
importante gare routiere du pays a partir de laquelle les lignes de bus irriguent I'ensemble de la
Cote d'Ivoire ainsi que la sous-région. Elle fait figure de grand carrefour commercial. Les
déplacements depuis Adjamé, en dépit des embouteillages a I’intérieur et a ’extérieur de la
commune sont pratiques. La position de la commune d’ Adjamé c’est a dire au centre de la ville
d’Abidjan lui donne acces a la quasi-totalité des communes du District d’Abidjan.

Les moyens de transport sont disponibles a profusion et a colt réduit en général. Il est
plus facile de se déplacer vers d’autres communes en un seul voyage avec des minibus « gbaka,
des taxis intercommunaux appelés « woro-woro », des bus de la Sotra etc.

L'acces a Adjamé a partir de Yopougon, se fait par une autoroute « autoroute du Nord »
qui quitte Yopougon et longe le bord nord de la commune. On accéde a la commune par quatre
points d'entrée a partir de cette autoroute, dénommés communément « Premier pont », «
Deuxieéme pont », etc. La population d’ Adjamé se chiffre a 310 000 habitants la nuit, et dans la
journée a plus de 3 500 000 d’habitants (Journal de I’Economie, 1 février 2010). Elle a un taux
de croissance annuel de 3,1%. Répartie sur une surface de 1210 ha, la commune d’Adjamé est
délimitée par les communes du Plateau, d’Attecoubé, de Cocody et d’Abobo. Quelques
entreprises (FILTISAC, MACACI, SONITRA, LEVCI) y sont implantées. Adjamé dispose de
120 km de réseau routier dont 50 km de voies bitumées. Plusieurs gares routieres y cohabitent
ainsi qu’une gare ferroviaire. Elle compte officiellement neuf marchés dont le plus grand est le
forum des marchés d’Adjamé qui peut accueillir plus de 2 millions de personnes durant la
journée. Elle est en effet treés fréquentée, en raison de la présence de sa gare routiere, de ses
marchés et de son mythique centre commercial shopping Abrogoua, plus connu sous le nom «
Black-Market». Cette description démographique, géographique et infrastructurelle de la zone
d’étude du site d’Adjamé révele son intérét particulier (Figure I1.6).

Comme I’illustre la figure I1.6, le site d'échantillonnage du trafic d’Abidjan (5° 21' 14" N,
4° 01' 04" W) est installé sur une voie de grande circulation. Il est positionné au-dessus de la
pharmacie des 220 logements située a proximité du carrefour dit « Liberté » soit a 10 m du

niveau du sol et 2 10 m de la route principale.
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Ce site, proche du marché d'Adjamé et de la gare routiere est affecté par le trafic intense (Gbaka,
bus, taxi, woro-woro, camions, motos, voiture personnelle...) et est fortement influencé par les

émissions des véhicules a diesel et aussi a essence.

Figure II. 6:Site trafic d'Adjamé Liberté (Abidjan) indiquant a) une vue panoramique du quartier
«libertéy, b) une vue de face de la pharmacie, c) une vue du coffret de mesure d’aérosol sur le toit de la
pharmacie des 220 logements avec des minibus (gbaka), et enfin d) une vue de l’affluence de population
fréequentant le marché de «libertéy a proximité du site.

11.1.1.1.3 Présentation du site 3 « Abidjan Décharge (AWB Akouédo)»

Construite depuis 1965, la décharge d’Akouédo, d’une superficie d’environ 70 km?,
s’inscrit dans un sous-bassin versant. Du Nord au Sud, la décharge d’ Akouédo a une longueur
de 2 km et une largeur variant de 200 m dans sa partie Nord, 500 m au centre et 100 m a
’extrémité Sud avec une superficie totale estimée a 1,000101 km? (plan cadastre fourni par le

district d’Abidjan).
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Le site, borné par une route d’acces Nord-Sud, occupe un ravin d’une altitude initiale de
31,9 m dans la partie Nord de la décharge et de 12,6 m a D’extrémité Sud du site
d’enfouissement. Ce ravin s’étend dans une baie de la lagune Ebrié, la baie de M’badon. La
décharge est encadrée :

= Au Nord, par le champ captant Nord Riviera (NR) de la Société¢ de distribution d’eau

potable de Cote d’Ivoire (SODECI) et certains quartiers de la commune de Cocody
(Riviera faya et les Lauriers 8, 9 et 10 ; Génie 2000) ;

= A I’Ouest par le village Akouédo et la Riviera 3 coté lycée frangais,

= A I’Est par le village Akouédo Attié,

= Etau Sud par la baie de M’Badon qui s’ouvre sur la lagune Ebrié.

Depuis 54 ans la décharge décharge d’ Akouédou s’ouvre a la totalité des déchets produits par
le district d’Abidjan, estimée a plus de 1 000 000 tonnes de déchets par an, des
toxiquesdangereux (déchets industriels, biomédicaux, abattoirs...) aux déchets ménagers
(Adjiri et al, 2015). Depuis 1965, I’'urbanisation rapide de la ville a favorisé I’extension des
villages a proximité et la création de nouveaux quartiers avec des lieux d’habitation a la limite
de la décharge. Le site fourmille d’activités, notamment les activités de traitement ou
d’étalement des déchets assurées par la sociét¢ PISA-IMPEX, et certaines activités
économiques agraires telles les cultures maraicheres et vivriéres organisées généralement sur
de grandes superficies.

Cette décharge cause d’énormes dommages et catastrophes considérables depuis plusieurs
années. Son exploitation est de plus en plus sommaire a ’instar de ce qui se passe dans les
grandes villes africaines. Nombreux sont des travaux qui ont démontré que 1’environnement de
cette décharge est totalement pollué¢ (Kouadio et al., 2000 ; Kouame et al., 2006 ; Adjiri et al.,
2008 ; Kouamé, 2007; Adjiri et al., 2014 ; Adjiri et al., 2015). La décharge affecte donc
négativement le cadre de vie des populations abidjanaises en général et riveraines en particulier.
Cependant, peu d’études décrivent la pollution et caractérisent les principaux polluants issus
des déchets de la décharge, son impact réel sur la santé des populations en termes
d’inflammations respiratoires liée a la combustion de la décharge. C’est pour répondre a cette
préoccupation que nous avons installé un équipement en une position stratégique et pres de la
décharge d’Akouédo, dans le quartier de Cocody, sur le toit du batiment "Talafigui¢" a 15 m
du sol (immeuble a R+5).

Ce site est proche de la grande zone de brilage des déchets d'Abidjan, avec une superficie de

153 ha, de coordonnées (5°21°12" N,3°56°16 W) (Figure I1.7).
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Figure Il. 7:Site feux de décharge (décharge d'Akouédo). Avec a) une vue d’auto-combustion de
biomasse au centre de la décharge, b) une vue de combustion de biomasse a [’entrée, et c) une vue de
coffret de mesure d’aérosol sur le toit d’un batiment a proximité de la décharge fumant.

I1.1.1.2 Présentation de Cotonou et du site 4 « Cotonou Trafic (CT) »

Cotonou (6° 22°19°°N, 2°26°5.123"’E, altitude 5 m), situé sur la cote du golfe de Guinée,
couvre une superficie de 79 km? avec une population de 2 401 067 d'habitants (Aires urbaines,

2017) et un taux de croissance de +4,8 %/an (https://www.populationdata.net/pays/benin).

Aujourd’hui 83.6% des béninois résident a Cotonou. La ville de Cotonou est située sur le cordon
littoral qui s’étend entre le lac Nokoué et I’Océan Atlantique (Figure I1.8).

Les transports urbains de Cotonou s’effectuent sur un ensemble de voies de 600 km dont 8%
seulement sont bitumées (Source : DST/MCOT. 2006). L'essence est de mauvaise qualité en
raison de l'importation illégale de produits de qualité inférieureaux normes du Nigeria voisin
(Ayi-Fanou et al., 2006). La ville est polluée en raison du nombre croissant de voitures
d'occasion anciennes (plus de 240000) et d'un moteur a deux temps et a 4 temps (avec de
l'essence mélangée a de I'huile trés sale comme carburant) comme les taxis (Assamoi et Liousse,

2010 ; Keita et al., 2018).
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Figure II. 8:Site de mesures dans la zone de Cotonou.

Cotonou dispose d’un grand marché international « Dantokpa », le plus grand marché
de I’Afrique de I’Ouest. C’est donc sur I’un des axes de ce grand marché qu’a été installé notre
site trafic a Cotonou. Le site de prélévement a été positionné a proximité d’un rondpoint a
circulation intense, situé dans le centre urbain de Cotonou, au cceur du marché (Dantokpa). On
observe un trafic dense de véhicules, surtout de véhicules a deux roues comme le montre la
Figure I1.9 qui présente la circulation des véhicules dans les environs du site. Cette zone est
donc représentative de la pollution urbaine au Bénin. Le site de mesure des particules de
pollution est situé¢ sur un balcon (d’une hauteur de 5m) du batiment principal de la SOGEMA
(Société de Gestion des Marchés Autonomes). En 2005, le trafic était dominé par des
motocyclettes a deux temps qui rejettent de grandes quantités de polluants. En 2007, I’ Agence
Francaise de Développement a encouragé la mise en ceuvre d’un programme novateur,
permettant de passer des motocyclettes a deux temps, a celles a quatre temps qui sont un peu
moins polluantes On a donc observé un trafic dominé par les deux roues a quatre temps sur la
période d’étude et un parc plutdt essence. Ce site trafic est fortement influencé par les émissions
des véhicules fonctionnant sur des mélanges d’essence de contrebande et de I’huile de moteur
a essence a la différence du trafic d’Abidjan ou la plupart des véhicules roule au diesel et a

I’essence. La figure I1.9 présente le plan et des photos du site du carrefour du marché Dantokpa.
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Figure Il. 9:Site trafic de Dantokpa (Cotonou) avec les principales voies du carrefour du Marché
montrant a) le trafic pendant la journée avec les mobylettes 4 temps, b) les mobylettes2 temps, c) le
trafic dans I’aprés-midi et d) I’armoire de mesure sur lebalcon de la SOGEMA.

I1.1.2 Protocoles d’échantillonnage de I’aérosol

L’échantillonnage des aérosols lors des campagnes intensives a été effectué a la fois sur
des filtres en quartz, des filtres en téflon et sur des filtres Nuclepore™ a I’aide d’impacteurs et
sur un pas de temps de trois heures (3h) en moyenne (12 filtres par site et par jour).

Les filtres en quartz permettent de mesurer la matiére carbonée et certains ¢léments solubles de
I’aérosol sur un méme filtre. Les filtres en téflon sont destinés aux mesures des ions solubles
majeurs et des éléments traces, enfin les filtres nuclépores sont dédiés aux analyses
toxicologiques. Les protocoles de préparation des filtres, de prélévement et de stockage des

¢chantillons sont détaillés dans la partie suivante.
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I1.1.2.1 Méthode de prélevement et de stockage des échantillons de
I’aérosol

La stratégie mise en place consiste a collecter les particules d’aérosols suivant
différentes tailles a I’aide d’impacteurs et de déterminer leur composition chimique, par classe
de taille, mais aussi a mesurer certaines de leurs propriétés biologiques.

Le principe d’un impacteur repose sur une succession d’étages d’impaction définis chacun par
un diameétre entrainant la séparation granulométrique des particules (Figure I11.10).
Perpendiculairement, a chaque étage, se trouve une surface plane sur laquelle les particules qui

possedent une inertie suffisante pour se dégager du flux d’air, vont s’impacter.

Figure I1. 10:Schéma de principe d’un impacteur

Les autres, plus fines sont entrainées par le filet d’air qui contourne 1’obstacle et parviennent
jusqu’a I’étage suivant. Le seuil des plateaux est fonction du débit de 1’air de la pompe (Quisefit
et Gaudichet, 1998 ; Person et Tymen, 2005). Trois impacteurs équipés de 3 types de filtre
(quartz, téflon, nuclepore) sont utilisés en parallele pour permettre les différents types
d’analyses ultérieures : notons qu’il s’agit de modeles d’impacteurs différents (Figure I1.11).
Le débit de pompage du flux dérivé différe d’un impacteur a I’autre (DGI rouge 65 L/minute,

DGI bleu 20 L/min et le mini dekati 29,1 L/min).
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Les porte-filtres utilisés sont généralement constitués de grilles de support en inox, de bagues
porte filtre en PVC a joint, et de corps coniques en inox.

Ces porte-filtres utilisés ont la capacité de faire répartir la matiére prélevée sur toute la surface
exposée du filtre, ce qui entraine une répartition homogene du dépot d’aérosols facilitant la
découpe de portions de filtre pour les différentes analyses. Les tuyaux de connexion internes
des systémes sont confectionnés en tuyaux Nalgéne téflonnés ce qui permet de minimiser et
d’éliminer de possibles contaminations.

Avant chaque échantillonnage, on effectue les chargements des systémes sur sites avec le plus

grand soin possible. Les déchargements sont effectués directement juste apres échantillonage.

Figure II. 11: Station de prélevement avec les trois impacteurs en paralléle

Le port de gants en vinyle, la rapidité d’exécution, 1’utilisation systématique de pinces
et de plans de travail protégés de feuilles d’aluminium neuves, font parties de quelques
précautions importantes, prises lors de ces étapes, afin de minimiser les contaminations. Lors
du déchargement, on place les filtres exposés et les blancs de terrain individuellement dans des
boites de Pétri. Afin de prévenir des réactions chimiques et photochimiques, ces boites de pétri

sont ensuite emballées individuellement dans une feuille d’aluminium puis stockées au
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réfrigérateur jusqu’a leur analyse. Notons enfin que les blancs sont des filtres ayant suivi le
méme traitement que les filtres exposés, mais avec un temps d’exposition nul.

Des campagnes de mesures intensives ont été réalisées sur chacun des sites, durant
lesquelles, différents types de filtres sont utilisés en couplage, et en fonction de I’analyse et des
mesures effectuées. Typiquement, pour permettre une caractérisation compléte et fiable de la
composition chimique des particules et de leur impact, trois prélévements réalisés en parallele
ont été nécessaires avec trois impacteurs différents: une ligne de prélévement est dédiée a
I’analyse de la fraction carbonée, une deuxiéme ligne est dédi¢e aux mesures gravimétriques et
a I’analyse des ions solubles, et les éléments traces, et une troisiéme a I’étude toxicologique
(Figure I1.12). Le premier s’effectue sur les filtres en quartz de type QMA, Whatman, (efficacité
de collecte >99,999% pour les particules ultrafines). Ils représentent le meilleur compromis
possible pour nos objectifs, destinés aux analyses des différentes fractions de 1’aérosol carboné
(carbone suie : EC, carbone organique : OC, et carbone organique hydrosoluble : WSOC). Afin
réduire les teneurs en carbone sur le filtre vierge, les filtres de diamétre 47mm et 70mm sont
bralés pendant 48h a 480°C avant échantillonnage. Le second impacteur est dédié aux pesées
de masse, aux analyses d’ions et aux métaux. Il est monté avec des filtres téflons ou
polycarbonates qui ont des propriétés permettant de minimiser des artefacts pouvant étre
occasionnés lors des analyses des ions. Le troisiéme impacteur équipé de filtres Nuclépore est
dedié aux études toxicologiques. Celles-ci seront a posteriori, effectuées in vitro sur des cellules
épithéliales humaines avec mise en contact avec ces particules collectées sur des filtres de
diametres 47 et 70 mm en polycarbonate (Nuclepore, Whatman). Ce type de filtre de nature
hydrophobe minimise les artefacts positifs liés a ’adsorption de gaz. De plus ils permettent un
trés bon détachement des particules lors de la sonication qui est nécessaire pour constituer les
suspensions particulaires a appliquer sur les cellules.

La seule difficulté de collecte réside au niveau du choix des faces a exposer : il convient
d’exposer la face brillante. Les filtres nuclepores sont pesés avant et aprés €chantillonnage, puis
conservés individuellement dans des boites de pétri.

Le collecteur de particules qui a été retenu pour nos expériences est un collecteur de particules
DGI-1570 (Dekati Gravimetric Impactor), simple d’utilisation et permettant I’obtention d’un

filtre homogéne.
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Figure I1. 12:Dispositif pour la collecte d’aérosols atmosphériques avec discrimination en taille et en
composition chimique.

On a utilisé 2 différents DGI reposant sur le méme principe.

v" Le DGI (Bleu) a 4 étages d’impaction avec des filtres de 47 mm de diamétre plus un
filtre absolu de 70 mm de diamétre. Sur les différents étages de cet impacteur sont posés
les filtres nuclépores destinés a 1I’étude toxicologique. Ce modele collecte les particules
suivant 5 fractions de taille, soit 2,5 pm ; 1 pm; 0,5 um; 0,2 pum; < 0,2 pm;

v" Le DGI (Rouge) a 3 étages d’impaction avec des filtres de & : 47 mm plus un filtre
absolu de & : 70 mm). Dans nos expériences, cet impacteur a été monté avec des filtres
en quartz. Les 4 fractions de taille collectées ici sont : 2,5um ; 1 pum; 0,2 um et < 0,2
pum (Figure I11.13) ;

v' Le 3™ impacteur utilisé est le mini Dekati PM-2,5/PM-1/PM-0,1. C’est un impacteur
a 3 ou 4 étages pour étudier 1’aérosol suivant 3 ou 4 fractions de tailles différentes
suivant la configuration choisie (Figure II.15). Le premier étage PMa 5 collecte les
particules supérieures a 2,5 pm, 1’étage PM; collecte les particules plus petites que 2,5
um mais plus grosses que 1 um, et I’étage PMo,; collecte les particules entre 0,1 um et

I pm.
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v Enfin, un étage dit de filtration permet de collecter toute la fraction de particules

inférieures a 1 pm (figure 11.14).

Figure II. 13: Photographies d’un collecteur de particules: impacteur DGI (a gauche), et de
la composition d'un étage de l'impacteur (a droite).

Figure II. 14:Photographie de ['impacteur manuel Dekati a 3étages et son principe de collecte des
particules. Modéle : Impacteur PM-10 / PM-2.5 / PM-1 ou PM-2.5 / PM-1 / PM-0.1 Fabricant :
DEKATL
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11.1.2.2 Séries collectées

Le tableau II.1 présente I’ensemble des expériences menées sur les 4 sites a Abidjan et
a Cotonou (dates et heures), en Juillet 2015, Juillet 2016, Janvier 2016 et en Janvier 2017.

Les prélevements ont été réalisés sur une durée de 3h calées sur la période ou les
émissions sont les plus intenses et pendant 3 jours successifs.
Comme précisé¢ dans le tableau I1.2 qui résume le nombre d’échantillons valides pour
I’ensemble des expériences, ce sont en tout 564 échantillons qui vont subir différentes analyses

chimiques.

Tableau II. 1:Dates et heures de prélevement lors des campagnes intensives du programme DACCIWA.

SAISON HUMIDE
CAMPAIGNE 1-Juillet 2015 CAMPAIGNE 2-Juillet 2016

1érJOUR |2 éme JOUR |3 émeJOUR | 1érJOUR [2éme JOUR |3 éme JOUR
9H35-12H20 | 9H39-12H30 | 8H32-11H04 | 9H50-11H30 | 9H03-10H15 | 8H35-9H34

AFD 20/07/2015 | 21/07/2015 | 22/07/2015 | 04/07/2016 | 05/07/2016 | 06/07/2016
19h10-22h | 16h11-19h31 | 18h23-20h24 | 14H56-17H57 | 13H53-16H50 | 13h25-16h25

AT 20/07/2015 | 21/07/2015 | 22/07/2015 | 04/07/2016 | 05/07/2016 | 07/07/2016
14h28-17h03 13h07-16h00 | 8H45-12H01 | 8h34-12h02 |12h27-16h45

AWD 20/07/2015 | 21/07/2015 | 22/07/2015 | 07/07/2016 | 08/07/2016 | 08/07/2016
07h47-10h47 | 07h40-11h05 | 7h47-11h27 |11HO00-14HOO| 9h28-12h29 | 9h52-13h05

CT 27/07/2015 | 28/07/2015 | 29/07/2015 | 11/07/2016 | 12/07/2016 | 13/07/2016

SAISON SECHE
CAMPAIGNE 3-Janvier 2016 CAMPAIGNE 4-Janvier 2017
1érJOUR |2 éme JOUR |3 éme JOUR | 1érJOUR [2éme JOUR |3 éme JOUR
AFD 9HO01-12HOO | 9H04-12H04 | 8H46-11H46 |10n11-12h 34 9h 25 10h-13h

07/01/2016 | 08/01/2016 | 09/01/2016 | 10/01/2017 | 11/01/2017 | 12/01/2017

AT 13H57-18H30 | 15H45-18H45 | 16H02-19H02 | 15h30-18h30 15h18h | 16h22-19h22
07/01/2016 | 08/01/2016 | 09/01/2016 | 10/01/2017 | 11/01/2017 | 12/01/2017
AWD 9h30-12h30 | 15h55-15h55 | 12h53-15h53 | 10h 27-13h30 | 14h11-17h30 | 10n30-13h30
10/01/2016 | 10/01/2016 | 11/01/2016 | 13/01/2017 | 13/01/2017 | 15/01/2017

CT 9h03-12h03 | 8h14-11h15 | 8h37-11h37 | 9h55-12h55 | 9h06-12h00 | 9h20-12h20
13/01/2016 | 14/01/2016 | 15/01/2016 | 05/01/2017 | 06/01/2017 | 07/01/2017
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Tableau I1. 2:Caractéristiques de l'échantillonnage sur chacun des sites.

Saison Humide 2015 Saison Humide 2016
AFD AT AD CT AFD AT AD CT
24-26 07-08 11-13
Période 20-22 Juillet 2015 Juillet 04-06 Juillet 2016 Juillet Juillet
2015 2016 2016
Nombre de
3 3 2 3 3 3 3 3
jours
Nombre de
d’échantillons 36 36 24 36 36 36 36 36
valides
%
d'échantillons | 100 100 100 100 100 100 100 100
valides
Nombre de
3 3 3 3 3 3 3 3
blancs
Saison Séche 2016 Saison Séche 2017
AFD AT AD CT AFD AT AD CT
10-11 13-15 13-15 05-07
07-09 Janvier 10-12 Janvier
Période Janvier janvier Janvier | Janvier
2016 2017
2016 2016 2017 2017
nombre de
3 3 3 3 3 3 3 3
jours
Nombre de
d’échantillons 36 36 36 36 36 36 36 36
valides
%
d'échantillons 100 100 100 100 100 100 100 100
valides
Nombre de
3 3 3 3 3 3 3 3
blancs
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La Figure II. 15 présente un exemple d’une série de filtres recueillis lors de 3 jours
consécutifs pendant les campagnes 2 et 4 sur le site de Cotonou et les sites d’Abidjan soumis
aux émissions des feux domestiques, du trafic et de la décharge. Pour chaque jour on peut voir
de gauche a droite les filtres de 47 mm de diamétre correspondant aux étages 1 a 4 avec des
spots d’impaction de particules visibles selon une géométrie différente selon les étages. La
partie a droite et en bas de 1I’image correspond aux filtres du dernier étage pour les 3 jours de

collecte sur lesquels sont récupérées les particules ultrafines.

Figure II. 15:Exemples de séries de filtres recueillis lors des campagnes des sites soumis aux
émissions de particules par les feux domestiques,le trafic et la décharge.
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I1.1.3 Méthodes et techniques analytiques des particules

Contrairement a 1’analyse de gaz, il n’existe pas de méthodes bien adaptées a ’analyse
de certains composés de 1’aérosol. Les analyses sont différées dans le temps par rapport a la
phase de collecte de I’échantillon. Afin de déterminer leurs compositions chimiques et
d’identifier leurs caractéristiques, I’ensemble des échantillons individuels ont subi différentes
analyses chimiques. Dans cette partie vont étre développées les différentes techniques en
présentant achaque fois le principe, le protocole et les conditions opératoires. Pour chaque
analyse effectuée, les filtres préalablement pesés, sont découpés a 1’aide de poingonneurs en

acier inoxydable et de paires de ciseaux en céramique.

11.1.3.1 Masse de I’aérosol

Cette mesure est réalisée a 1’aide d’une microbalance Sartorius (modéle MC21S, de
précision 1pg) (figure I1.16). La salle de pesée est a température et humidité relative constante.
La balance est placée sur une table en granit équipée d'amortisseurs afin de l'isoler des
perturbations mécaniques. Les filtres a peser restent dans la salle a peser pendant au moins 24
h dans un dessicateur contenant du silicagel afin de limiter la capture d'eau par les aérosols

hygroscopiques.

Figure II. 16:Microbalance Sartorius (modele MC21S, de précision 1ug) utilisée pour la pesée des
filtres, avec a) une vue de la salle thermostatée, b) une vue du plateau de la balance et une vue c) de la
microbalance équipée d’un champ U pour éliminer les charges électrostatiques.
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Apres conditionnement du filtre, a température et a humidité constantes, on procede a
une pesé€e pour connaitre la quantité en masse d’aérosols déposée sur le filtre. 3 mesures
gravimétriques en moyenne sont réalisées pour chaque filtre avec des différences de masse qui
ne doivent pas dépasser 5 g. L’erreur sur une pesée est généralement infreieure a 5% de la
masse. Cette technique de pesée est la moins cotiteuse et la plus rapide, mais elle peut comporter
des erreurs de conditionnement se produisant entre 1’échantillonnage sur le terrain et la pesée
de retour au laboratoire.

Les filtres sont pesés avant et aprés échantillonnage. La différence donne la masse de 1’aérosol

collectée.

I1.1.3.2 Analyse des ions

La méthode utilisée pour analyser les ions solubles est la chromatographie ionique qui permet

I’analyse rapide de tous les ions, simultanément.

Principe

Le principe de la chromatographie ionique consiste a séparer les composés d’intérét ou
analytes, a les identifier et ensuite a les quantifier généralement a travers une méthode
spectroscopique.

Cette méthode est basée sur le mouvement d'un échantillon dissous par une phase mobile
appelée €luant a travers une phase stationnaire. Cette phase stationnaire ou fixe, est
généralement collée sur une surface intérieure ou plane d'une colonne. Elle retient les
substances contenues dans I'échantillon dilué (faiblement ou fortement). Cette rétention dépend
de l'intensité des forces d'interactions de faible énergie réalisées entre les différentes especes
moléculaires et la phase fixe. L’absorption, la désorption ou la solubilité¢ différente des
composés permet la séparation de ces composants, qui sont entrainés par la phase mobile, dans
chaque phase. Les vitesses caractéristiques des composés de I’échantillon, liées a la nature de
la phase mobile et de la phase stationnaire, permet de les séparer, et les identifier.

L’échantillon est analysé est la plupart du temps analysé par comparaison avec les

résultats de l'analyse d'une solution-étalon.
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| [ —
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(phase mobile) —

Figure II. 17:Schéma simplifié du principede la chromatographie ionique.

Le pole d’analyse du Laboratoire d’Aérologie posseéde 4 chromatographes de mod¢le
Thermo Dionex DX 500, couplé a Dionex® ICS 1000, ICS 1100 et ICS 5000, muni de

suppresseurs ¢lectrochimiques et d'une détection conductimétrique (Figure 11.18).

e Conditions opératoires

Le mode opératoire de I’analyse par chromatographie ionique utilisé pour cette étude a
¢été largement décrit dans des études antérieures (Adon et al., 2010 ; Galy-Lacaux et Modi,
1998 ; Hodgkins et al., 2011). Brievement, la premiére étape porte sur I’extraction de la fraction
hydrosoluble qui s’effectue dans 6 ou 10 ml d’eau purifiée (eau Milli-Q® a la résistivité
controlée de 18,2MQ). Pour ce faire, les filtres Zefluor sont mis a tremper au bain a ultrasons
dans des fioles en Téflon pendant au moins une heure. Les filtres sont ensuite retirés des fioles
et les solutions sont stockées au réfrigérateur jusqu’a leur analyse. L’analyse par
chromatographie se fait dans les jours suivant I’extraction. L’analyse cationique (Na', NH4",
K*, Mg?" et Ca®") est réalisée a I’aide d’un chromatographe DIONEX DX1100 comprenant une
pompe a gradient, un conductimétre, un générateur d’€¢luant et un passeur automatique.
L’analyse est effectuée avec un éluant a 20mM de CH3SO3H(MSA) a ’aide d’une boucle
d’injection et d’un systéme précolonne/colonne. Les anions majeurs (Cl,, NOs", SO4%", PO4>") et
certains composés organiques légers (acétate, formate, propionate, pyruvate, méthanesulfonate,
oxalate, ...) sont caractérisés par 1’analyse anionique. Cette analyse est réalisée a 1’aide des
chromatographes DIONEX ICS1000 et DIONEX ICS 500+. Les différents chromatographes

utilisés au LA et leurs parametres analytiques sont résumés dans le tableau I1.3.
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Tableau I1. 3: Chromatographes du LA et les paramétres analytiques.

Col
Appareils ((;::::::)e s Composition de
(logiciel Especes analysées , Suppression I’éluant
d’exploitation) (Duree (débit)
d’analyse)
DIONEX
ICS 1100 + . . . Mode isocratique
y s . Cations : Na*, Echange Ionique | Autosuppression
passeur(c)lnestchantﬂl NH*, K, M| CGL2A + DIONEX CERS 20 mlszCéi;SOsH
2 Lit, Mn* 12A (14mi
AS50 Ca™", Li", Mn CS (14min) 500 (2mL/min)
(Chromeleon 6.6)
DIONEX Ech loni
ICS 1000 + Anions change fomique ) Mode isocratique
. . _ AG4A-SC Autosuppression _
Passeur norganiques :NO; , 1.8 Mm CO3
. . _ 3 + DIONEX AERS _
d’échantillons NO3, PO;™, /1.7TmM HCO3
o AS4A-SC 500 )
AS 40 S02-,Cl (14min) (2mL/min)
(Chromeleon 6.6)
Anions: Acétate, 9(1;{)[/0(11;3 gridllegl‘z/
DIONEX Propionate, Echange lonique | Autosuppression NaOOHZ (15min) °
ICS5000+ Formate, Oxalate, AG11 +ASI11 DIONEX AERS
(Chromeleon 7.2) Cl”,NO; ,NO3 (19min) 500 89% H,0 + 11%
' ’ 502-’ 3 NaOH 100 Mm
4 (4min) (1mL/min)
DIONEX Exclusion Mode isocratique
ICS 5000 + Carbonates Ionique ICE-ASI | Sans suppression 100% H>O
(Chromeleon 7.2) (15min) (1mL/min)

Des standards préparés a partir des solutions et filles, de concentrations de 10 ppb a 2

ppm (especes inorganiques) et de 0,5a 30 ppb (especes organiques) permettent de calibrer des

systémes anioniques/cationiques. La sensibilit¢ des analyses ioniques est de I’ordre de 0,1ppb,

et les valeurs de blanc (blanc d’analyse + blanc defiltre) n’excédent pas 30ppb pour chaque ion.

Enfin, I’incertitude de mesure est inférieure a 5%.

Le laboratoire de chimie du LA participe au programme d’inter comparaison pour le

controle de qualité de données depuis 1996 organis¢ par le programme WMO/GAM (World

Meteorological Organisation/ Global Atmosphere Watch). L’évaluation est réalisée deux fois

par an. Les résultats sont accessibles a I’adresse http://www.qasacamericas.org/ sous la

référence 700106. Ces résultats montrent une précision analytique des différents parametres du

systeme avec une incertitude maximale de = 5 % (Laouali et al., 2012). La figure I1.19 présente

les résultats des récentes participations (2014-2018) du LA.
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Figure Il. 18:L ensemble des chromatographes ioniques Thermo Dionex utilisés pour [’analyse des
échantillons dans le cadre du programme DACCIWA : a) ICS 1100, b) ICS 1000, c) DX 500 et d) ICS
5000.

Figure II. 19:Diagrammes en anneaux présentant les résultats du laboratoire analytique du LA aux
programmes d’inter comparaison WMO/GAW de la période (2014-2018).
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I1.1.3.3 Analyse de I’aérosol carboné

La détermination des fractions carbonées (OC et EC) collectées sur filtres est sujette a
débat au sein de la communauté scientifique. Dans les laboratoires de recherche et d’analyses,
les méthodes les utilisées sont basées sur les propriétés thermiques ou les propriétés thermo-
optiques des particules carbonées. Ces différentes méthodes reposent sur les propriétés
physiques des aérosols carbonés : les propriétés de corps noir de BC pour la méthode optique,
le caractére réfractaire de BC pour la méthode thermique.

Le Laboratoire d’Aérologie utilise a la fois ces deux propriétés a 1’aide de mesures thermiques
(méthode Cachier, IR) et thermo-optiques (DRI). Cette approche est intéressante car il n’existe
pas aujourd’hui de méthode normalisée pour I’analyse des aérosols carbonés sachant que la
discrimination entre EC et OC est rigoureusement liée de la méthode utilisée (Schmid et al.,
2001). Si la méthode thermo-optique est la plus utilisée a 1’échelle internationale, elle est peu
adaptée pour les filtres prélevés par impacteur aux surfaces d’aérosol inhomogenes. La méthode
thermo-optique pourrait étre utilisée pour une inter comparaison.

Nous allons décrire brievement les différentes techniques utilisées pour cette étude (tableau

11.4).

Tableau I1. 4: méthodes d’analyse du carbone particulaire

Methode Thermique Optique Thermo-optique

analytique

Mesure Thermique/ refractaire Optique Thermal Optique | Thermal  Optique

effectué/Proprieé Absorption/absorption Transmittance (TOT) | Reflectance (TOR)

Caractéristiques | Pas de correction optique | Mesure uniquement de la | Utilise uniquement la | Utilise la réflexion
pour la pyrolyse. Placé sous | quantit¢é de EC présente, | transmission pour la | pour la correction
oxygene pour réduire la | pas de mesure pour TC, | correction optique. | optique. pas de la
carbonisation de I’OC. OCMethode a compléter | pas de la | carbonisation

carbonisation.

Principes Echantillons placés dans | Mesure de [’absorption | Filtre chauffé par paliers croissants pendant
des fours préchauffés. | de la lumiére par le EC. | une durée déterminée. D’abord sous
Paramétres déterminants et | Cette quantité est | atmosphere inerte (Hélium pur) pour obtenir
spécifiques de chaque | proportionnelle a la | OC puis sous mélange He/O, pour mesurer le
protocole (Le gaz vecteur, | concentration EC | EC
le temps de précombustion, | (méthode non
la température) destructive)

Ces mesures ont été faites a partir de prélevements réalisés sur filtres en quartz qui ont au

préalable été chauffés a 450°C pendant 48 heures avant utilisation.
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L’¢échantillonnage ayant été fait par une méthode d’impaction, la collection des particules
sur les filtres ne se fait pas de fagon homogene : elle apparait sous forme de plusieurs petites
taches a la surface des filtres.

Cette hétérogénéité du dépdt peut rendre difficile la séparation du filtre en plusieurs parties
contenant plus ou moins la méme quantité de maticre, lorsque I’on souhaite le fractionner pour
réaliser d’autres analyses. Néanmoins, la géométrie des taches, a la surface des filtres
¢chantillonnés décrit des axes de symétrie permettant de découper le filtre en plusieurs parties

équivalentes.

a) Mesure thermique de EC et OC

L’analyseur de carbone particulaire est un G4 ICARUS de marque BRUKER (Figure
I1.20). Cette méthode a pour principe de mesurer le carbone total (TC = EC + OC) et le carbone
suie (EC) sur des portions du méme filtre. Le filtre dédié a 1’analyse du carbone total est analysé
directement tandis que celui dédi¢ au EC est d'abord soumis a une étape de précombustion
(figure 11.20) a 340°C pendant 2 heures, sous flux d'oxygeéne afin d’éliminer le carbone
organique. La composante carbone organique est alors calculée comme la différence entre TC
et EC, selon la méthode de séparation EC et OC décrite dans Cachier et al. (1989). L'analyse
de la teneur en carbone des deux portions est effectué¢e par méthode infrarouge. L'incertitude
sur la mesure est estimée a moins de 10% avec une limite de détection de 1’appareil de l'ordre
de 3ugC. Cette incertitude tient compte en particulier de la valeur a blanc de l'instrument, proche
de 1 pgC.

Précisons que des solutions de saccharose sont utilisées pour calibrer et étalonner la
mesure de EC et TC avant chaque série d’analyse.

Les limites inférieures quantifiables (LQLs) des méthodes de combustion du carbone
dépendent de la teneur variable en carbone du filtre a quartz vierge ainsi que de la méthode
d'analyse et de 1'état de 1'analyseur lui-méme.

Dans le cadre du controle qualit¢ de la méthode thermique et de I'étalonnage des
instruments, des ébauches de filtres sont analysés pour les échantillons a faible teneur en
carbone (< 25ugC) et a forte teneur en carbone (> 25ugC).

L'étalonnage de l'instrument consiste a injecter manuellement de la solution de saccharose dans
I'analyseur avant un cycle d'analyse. Généralement, pour les deux types d’étalonnages du

carbone (faible et forte masse de carbone), une bonne corrélation entre les masses de saccharose
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mesurées et les masses des échantillons, avec un rapport proche de I'unité indique un excellent
¢talonnage des instruments. Les limites de détection inférieures sont enregistrées pour
l'analyseur de carbone avec une incertitude de 5 % obtenue avec la méthode thermique

(Doumbia et al., 2012).

a) Four de précombustion b) I'analyseur de Carbone

Figure II. 20:Dispositif pour [’analyse thermique a) le four de précombustion destiné a [’analyse de
EC et b) ’analyseur de Carbone Total.

b) Mesure thermo-optique de EC et OC

Les méthodes thermo-optiques varient selon les modalités d’analyses utilisées et
décrites ci-apres. Notons que cette technique d’analyse est destinée a la determination des
aérosols carbonés, analyse technique « consensuelle » associe a la fois une mesure thermique
et une mesure optique suivant les propriétés physiques de 1’aérosol. Cette méthode a été
detaillée par Chow et al. (1993) et NIOSH (1998). Brievement, la succession de paliers de
température, sous atmosphere inerte puis oxydante associée a une mesure optique de 1’opacité
du filtre pendant I’analyse permet la séparation du carbone organique et du carbone élémentaire
des particules prélevées sur filtre. Cette méthode est basée sur le fait que EC et OC se
volatilisent a des températures différentes (Fung et al, 2002). L’analyse optique permet
¢galement de corriger les artefacts issus de la pyrolyse du carbone organique lors de la premicre
phase sous atmosphére inerte. Chaque fraction volatilisée est oxydée en CO2 dans un four de
MnO>. En fonction de I’instrument utilisé, la masse de carbone correspondante est ensuite
quantifiée soit directement par absorption infrarouge « DRI Thermal Optical Carbon Analyser»
soit par FID (détecteur a ionisation de flamme), aprés réduction en CH4 dans un méthaniseur

de Ni « Sunset OC-EC Instrument ».
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La méthode thermo-optique utilisée par le laboratoire d’aérologie et que nous avons
appliqué est la méthode IMPROVE :(Interagency Monitoring of PROtected Visual
Environnements) (Fung et al., 2002).

Les paliers de température utilisés sont présentés sur la figure I1.22 et la spéciation OC/EC se

fait en considérant le signal Réfléchi (TOR Thermo Optical Réflectance).

Figure II. 21:1llustration de ['analyseur de carbone suivant la méthode thermo-optique (DRI).

L’échantillon est d’abord brilé sous atmosphére inerte (He pur = gaz vecteur) a
différents paliers de températures. Il y a libération de composés organiques et formation de
carbone suie a cause du « charring » qui sont transportés par un flux d’hélium a travers un four
oxydant (lit de MnO2) pour la formation du CO». Le flux passe ensuite dans un méthaniseur,
est mélangé a I’hydrogene, et le CO; est réduit en CH4 par une réaction catalysée par du nickel.
La quantit¢ de méthane formée est détectée par un FID (Flame lonisation Detector). Cette
quantité de méthane est convertie en masse de carbone en utilisant le coefficient d’étalonnage.
La masse de carbone organique détectée correspond a la somme de OC1, OC2, OC3, OC4 et la
partie « charring » sur le thermogramme.

Dans une deuxieéme étape, on se place dans le milieu ou le gaz vecteur utilisé est un
mélange He (98%) / Oz (2%). L’oxygene présent permet de briler EC et de mesurer le «
charring » formé lors de I’étape précédente. La quantité de carbone dégagée est mesurée comme
précédemment (oxydation en CO2, réduction en CHy, détection FID et conversion en carbone).
La masse de carbone détectée correspond aux pics EC1, EC2, EC3 moins la partie « charring »
sur le thermogramme.

Il est a noter que la quantité de carbone détectée pour OC et EC est représentée

graphiquement par des pics dont la surface est proportionnelle a la quantité de méthane détectée.
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La courbe d’étalonnage est réalisée par injection de gaz contenant une quantité connue de
méthane ou par réalisation d’un dépot de sucrose a la surface d’un filtre. C’est le rapport entre
I’analyse de I’étalon (gaz ou sucrose) et le pic d’étalonnage interne qui permet de calculer le
coefficient de proportionnalité entre 1’aire des pics et la quantité de carbone correspondante.

La méthode DRI est capable de mesurer des valeurs de carbone variant de 0,05 a 750 ug C/cm?
et ses limites de détection sont les suivantes :0,41 = 0,2 pg OC/cm?; 0,03 + 0,2 pg EC/cm? ;
0,44 £ 0,2 ug TC/cm?. Ces limites correspondent aux niveaux de blanc typiques. Ces filtres
blancs peuvent absorber les vapeurs organiques pendant le transport et le stockage. Ainsi, la

LQL d'analyse d'un ensemble particulier de filtres dépend du nombre de blancs analysés et de

la variabilité des résultats de ces blancs.

Figure II. 22:Mesure thermo-optique des composantes organique (OC), carbonates (CC), carbone
¢lementaire (EC). Thermogramme caractéristique.

Pour les dépots homogenes, la précision est généralement inférieure ou égale a 5%. Pour
les répliques de dépots non homogenes, elle peut varier jusqu'a 30%. La précision des résultats
d'analyse carbonate est d'environ 10%. La précision de la séparation entre la fraction de carbone
organique et la fraction de carbone élémentaire dépend de la vitesse a laquelle le laser augmente
au moment du fractionnement et du fait que le fractionnement se situe au milieu d'un pic de

carbone important ou non.
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En général, les temps de passage relatifs du laser sont reproductibles en 10 secondes et
les écarts dans les temps de passage calculés sont inférieurs a 5 % de la quantité totale de
carbone mesurée.

La précision de la méthode de réflectance thermique/optique pour le carbone total déterminée
en analysant une quantité connue de carbone se situe entre 2 et 6 % (Rau, 1986). La précision

de la répartition du carbone organique/élémentaire est comprise entre 5 et 10%.

¢) Intercomparaison des deux méthodes : Thermique et Thermo-optique

Pour évaluer l'incertitude des mesures de la teneur en aérosol carboné, une intercomparaison
entre la méthode thermique (Coulo) et la méthode Thermo-Optique Réflectance (TOR), a été
effectuée a partir des échantillons prélevés sur nos sites de combustion (Abidjan feux
Domestiques, Abidjan Décharge, Abidjan trafic, et Cotonou trafic) par la technique
d’impaction. Les filtres quartz de 70 mm de diamétre étaient séparés en deux poingons de 0,5
cm?. L'un a été analysé a 'aide du protocole TOR, le second analysé par la méthode thermique.
Les valeurs de TC, EC, et OC obtenues par la méthode TOR étaient proches de celles mesurées
par la méthode thermique dans 1’ensemble des échantillons de nos sites, avec un coefficient de
corrélation de 0,8 et une pente proche de l'unité (Figure 11.23). Ces résultats sont conformes a

celles qui sont rapportées dans la littérature pour les zones urbaines.

Figure II. 23:Comparaison entre les méthodes TOR et thermique pour TC, EC et OC sur la période
d’étude pour [’ensemble des sites de l’étude.
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Les figures (figure 11.24 et figure I1.25) comparent les résultats des deux types de
méthodes d’analyse utilisés (thermiques et thermo-optiques (TOR)) pour TC, OC et EC.
Nous avons test¢ un nombre relativement faible d’échantillons lors de cette étude
d’intercomparaison ; il faut donc étre trés prudent sur I’interprétation des résultats issus de
I’étude des corrélations.
Des différences sont observées entre les deux méthodes concernant TC, EC et OC.
Pour les échantillons du site d’Abidjan feux domestiques et ceux de la décharge d’Abidjan, les
valeurs de TC et de OC de la méthode thermique sont de 0,8 a 0,94 fois les valeurs de TC et de
OC du TOR, contre 0,5 pour les échantillons des sites trafic d’Abidjan et de Cotonou (figure
I1.24 et figure 11.25). Ceci implique qu'en dépit des différences concernant la correction de la
carbonisation dans la méthode de TOR et les différents protocoles de température, les deux
méthodes sont comparables pour 1'analyse de TC et OC (r = 0,5-0,99).
Comme le montre la figure 11.24 et la figure 11.25, les valeurs de EC dépendent de la méthode
d'analyse des particules, et les différences dépendent de la source étudiée. Les valeurs de EC
mesurées par la méthode TOR sont supérieures a celles obtenues par la méthode thermique pour
le site ADF alors qu’elles sont inférieures pour les échantillons des autres sites.
Le rapport entre le EC du thermique et EC de la méthode TOR est de 1,9 pour les échantillons
de la décharge d’Abidjan, 1,1 pour les échantillons d’ Abidjan trafic et 1,3 pour ceux de Cotonou
trafic (r =0,9). Ces résultats sont comparables a ceux trouvés par Doumbia (2012) sur des sites

trafic notamment a Dakar (1,03) et a Bamako (1,29).
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Figure II. 24 : Comparaison entre les méthodes TOR et thermique pour TC, EC et OC sur les sites
Abidjan Feux Domestiques (AFD) et Abidjan Décharge (AD).
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Figure II. 25:Comparaison entre les méthodes TOR et thermique pour TC, EC et OC sur les sites
Abidjan Trafic (AT) et Cotonou Trafic (CT).

Des résultats de EC comparables, ont été trouvés sur des sites trafic utilisant le diesel
par Hitzenberger (2006) avec des méthodes différentes. Ces résultats sont cohérents avec le fait
que les échantillons du trafic d’Abidjan et celui de Dakar ont été fortement impactés par les
émissions de diesel. Ces résultats indiquent que les écarts entre ces deux méthodes analytiques

sont plus importants a CT qu’a AT.
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Si ’on compare a présent les résultats pour les campagnes CP2, CP3 et CP4, les résultats
montrent que les concentrations de EC obtenues par la méthode thermique sont équivalentes a
celles obtenues par la méthode TOR pour la CP4 alors que qu’elles sont inférieures pour CP2
et CP3 qui présentent des résultats trés similaires (figure 11.26). Il en est de méme pour OC et

TC.

Figure II. 26:Comparaison entre les méthodes TOR et thermique pour TC, EC et OC pour chaque
période de campagne.
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I1.1.3.4 Analyses de la fraction carbonée hydrosoluble (WSOC)

Au cours de cette these, nous avons utilisé le tout nouvel analyseur de COT, 1’analyseur
TOC nouvelle génération (COT Sievers M9 et M9e-SIEVERS 900) récemment acquis au LA,
avec passeur automatique (GE), four pour nettoyage (30-3000°C) de la verrerie, verrerie
spécifique (seringues, erlens, vial, filtres seringue, dispenser, ...). Pour ce faire, sa mise en
route, de nombreux tests de répétitivité, ainsi que 1'étalonnage de l'appareil ont fait I'objet d'une
grande partie des travaux expérimentaux de ma thése, et sont détaillés dans I'annexe A. J’ai été
en charge de la mise en place des protocoles d’analyse et de sa qualification pour déterminer la
teneur en Water Soluble Oganic Carbon (WSOC). Ces protocoles établis pour la détermination
du contenu en WSOC ont été ensuite appliqués aux particules collectées dans le cadre du
programme DACCIWA. Ils sont détaillés ici.

Malgré le nombre croissant de publications portant sur des études de WSOC, nous avons
eu du mal a trouver une étude complete décrivant systématiquement la procédure adoptée et
encore moins la justifiant. Les études faites jusqu’a présent utilisent des supports et des
protocoles différents sans qu’il n’ait été fait au préalable une étude systématique du protocole
a utiliser. Il est intéressant de souligner que la détermination du contenu en WSOC sur les
différents types de filtres ainsi que le protocole permettant d’obtenir une bonne extraction de
WSOC, a partir des filtres utilisée dans notre étude ont été largement décrits par Favez (2008).
La premiere partie de mon travail a donc été de recenser et d’étudier les différentes sources de
contamination, puis d’étudier et de déterminer le protocole d’extraction de la fraction organique
soluble le plus adapté, travail préalable a toute étude de la fraction WSOC. Il a donc été décidé
avec la collaboration d’Hélene Cachier, de reprendre et d’adapter la procédure d’analyse du
WSOC a partir de I’étude de Favez (2008), avec un équipement different.

La réalisation de ces analyses nécessite de travailler dans un environnement ultra-propre
qui proteége en particulier des contaminations gazeuses et en utilisant du matériel ayant subi des
nettoyages adaptés. La phase de mise en solution de I’aérosol est une phase déterminante pour
une bonne efficacité de la dissolution de 1’aérosol organique tout en le préservant de
contaminations. Nous avons tout d’abord procédé a la quantification des contaminations
systématiques depuis le début de la chaine analytique (analyse de I’eau en sortie de distributeur,
analyse de I’eau a la sortie du dispenser, apres transfert en bouteilles, apres filtration a la

seringue, apres transfert dans le passeur, ...).
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Certaines procédures notamment celle de la décontamination des matériels utilisés, de la
filtration et du stockage des échantillons, ont également été validés. Afin d’optimiser les
rendements, nous avons travaillé avec ces méthodes qui étaient a priori plus souples pour les

volumes analysés.

a) Principe de fonctionnement de I’analyseur

La mesure de la quantit¢ de CO; produit et la determination de la quantité d’oxygene
consommée par la réaction d’oxygene permettent de determiner la concentration du Carbone
Organique Dissous (COD).

Les méthodes les plus utilisées sont les suivantes :

Oxydation chimique : dans cette méthode, plusieurs oxydants peuvent &tre utilisés,
comme le persulfate de sodium (Na>S>20s) ou le permanganate de potassium (KMnQy), ’acide
phosphorique (H3PO4) a 3% ou le persulfate de potassium (K2S20s). Ils sont introduits dans
une ampoule avec I’échantillon filtré. Le bullage d’azote a 200 mL/min élimine le CO; formé
par acidification. L’augmentation de la temperature (oxydation chimique a chaud) accélere
l'efficacité d'oxydation, le CO; formé pendant 1’oxydation est ensuite acheminé a un détecteur
infrarouge, apres refroidissement. Les méthodes de Menzel et Vaccaro (1964) et Sharp (1973)

sont les méthodes de référence d’oxydation chimique.

Oxydation par rayonnement Ultra-Violet: cette méthode permet d’analyser des
¢chantillons de fagon automatique, selon la méthode de Collins et Williams (1977) et de
Armstrong et al., (1966). Aprés acidification et purge, I’oxydation est réalisée dans un capillaire
en quartz enroulé autour d’une lampe UV, contenant I’échantillon. Les lampes a mercure (A=
252 nm) sont généralement utilisées dans la plupart des méthodes, cependant I’intensité de la
source utilisée et le temps d’exposition différent d’une méthode a I’autre. Cette technique se
fait dans des conditions d’analyse plus simples (température ambiante, pas de manipulations
d’ampoules, etc.). Cependant, il s’avére que cette méthode ne permet pas d’oxyder
suffisamment les particules (Wangersky, 1993).

Les deux méthodes, la méthode UV et I’oxydation chimique oxydent des composés

organiques différents (Wangersky, 1993).
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Photo-oxydation : elle consiste a 1’oxydation de la matiére organique par un

rayonnement UV (Collins and Williams, 1977) couplée a une oxydation chimique.

Oxydation thermique : Ici le carbone organique est oxydé dans un four a haute
température en absence d’un catalyseur qui peut cependant étre utile. Ainsi on a : la combustion
a haute température d’échantillons déshydratés (acidification et déshydratation des échantillons
suivies d’une combustion a haute température) et la combustion catalysée a haute température
d’échantillons humides (CCHT).

La méthode utilisée au LA repose sur la méthode de l’oxydation chimique de
I’échantillon et de détection du CO; par UV, a I’aided u « Sievers M9 portable TOC Analyser »
muni d’un analyseur automatique (voir figure 11.27) (analyseurs COT Sievers M9 et M9e).
L’analyseur oxyde les composés organiques pour former du CO- en utilisant la radiation UV et
un agent chimique oxydant (persulfate d’ammonium). Le CO; est mesuré en utilisant une

méthode de détection par conductimétrie aprés membranes sélectives.

Figure II. 27:lllustration présentant [’ensemble du systeme d’analyse du WSOC : le passeur
d’échantillons automatique (GE Autosampler), des analyseurs COT Sievers M9 et M9e et le support du
logiciel d’acquisition (Logiciel Sievers DataPro2) (LA).

Plus précisément, comme le montre la figure I1.28, I’analyseur analyse des échantillons
déposés dans des flacons de 40 ml (vial port), ou bien via le tuyau d'aspiration. Le passeur

d'échantillons est aussi utilisé pour automatiser 1'analyse d'un grand nombre d'échantillons.

125



Chapitre II : stratégie expérimentale

Une fois I'échantillon introduit dans I'analyseur, celui-ci injecte de 1'acide phosphorique a 6 M
(H3PO4) dans I’échantillon a un débit programmé pour réduire le pH a une valeur proche de 2.
L'analyseur combine alors l'échantillon acidifié avec 15% de persulfate d’ammonium
[(NH4)2S20g]. L'échantillon passe ensuite a travers une bobine de mélange et de 1a vers un bec
de fractionnement du flux. Le bec de fractionnement du flux (diviseur de flux) divise le flux
d'échantillon en deux flux égaux et distincts. Un premier flux est utilis€¢ pour la mesure du
carbone inorganique (CI), tandis que l'autre moitié est utilisée pour mesurer I’ensemble du
carbone présent dans la solution, le CT.

Le flux pour du carbone Total (CT) passe dans un réacteur d'oxydation, au sein duquel
I'échantillon est exposé a la lumicre UV.

Le réacteur est un tube de quartz en spirale, enroulé autour d'une lampe UV. La lampe UV émet
de la lumiére a 185 nm et 254 nm, capable d'entrainer la formation de puissants agents
d'oxydation sous la forme de radicaux hydroxyles formés durant la photolyse de 1'eau

(Equation 1) et du persulfate (équations 2 et 3) :

H,0 + hv(185nm) > OH° +H’ Equation (1)

S,052 + hv (254nm) - 250, ~ Equation (2)

S0, ~ + H,0 —» HSO; +OH° Equation (3)

Les radicaux hydroxyles oxydent complétement les composés organiques : les atomes de

carbone des composés organiques sont convertis en CO (équation 4) :
Composés organiques + OH° — €O, + H,0 Equation (4)

Quand la concentration de COT (Carbone Organique Total) de 1'échantillon est basse (<1 ppm),
l'oxydation complete peut souvent étre achevée en utilisant uniquement les radicaux hydroxyles
produits par la photolyse de I'eau, sans apport de produit.

Le flux de carbone Inorganique (CI) passe par une bobine retard (delay coil) destinée a faire
correspondre le temps total de transit du flux de CI avec celui du flux de CT dans I'analyseur.
Ainsi quand le flux de CT quitte le réacteur d'oxydation, le flux de CI quitte la bobine de retard,

et chaque flux peut atteindre le module de transfert de CO> correspondant.
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Le module de transfert de CO; est basé sur le concept de détection conductimétrique par

membranes sélectives, perméables au gaz qui sépare le CO> de 1'échantillon.

Figure II. 28: Principe de fonctionnement et schéma des analyseurs COT Sievers M9 et M9e.
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b) Mode opératoire
Comme dit plus haut, le développement du mode opératoire permettant le dosage du CI
et du WSOC a I’aide des analyses COT M9 et M9e a été un travail important pendant ma these.

I1 se déroule en six (6) étapes successives.

> Ktape 1 : Préparation et lavage du matériel

Il est indispensable de travailler dans un environnement ultra-propre qui protége des
contaminations particulaires et gazeuses et en utilisant du matériel ayant subi des nettoyages
adaptés. Tout le matériel (seringue, flacons, bouchons septums, filtres), doit étre rincé
abondamment (trois ou quatre fois avec de I’eau ultra-pure). Ensuite il est soit calciné au four
pour les erlenmeyers, les flacons COT, les fioles jaugées, les bouchons en verre (ils sont
entourés dans du papier aluminium par paquet de 10) (Figure I1. 29), a 400°C pendant 12 heures
au minimum, soit séch¢ immédiatement a 1’étuve (50°C) (filtres Acrodisc, fioles jaugées,

seringue) (Figure 11.30).

Figure II. 29:1llustration présentant le four Nabertherm, programmateur, muni d’une commande, et
d’un afficheur LCD destinée a I’analyse du WSOC, ce schéma indique des erlens calcinés a l'intérieur
du four (LA).
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Figure II. 30: Photo d’une étuve vue de [’extérieur et de l’intérieur.

En plus de ce nettoyage, les filtres et les acrodiscs sont rincés 3 fois au moins avant chaque
manipulation, de méme que pour la seringue et I’aiguille.
Ces dernicres sont rincées et séchées a 1’étuve et stockées apres les analyses. Pendant 1’analyse
les supports humides sont a éviter car I'humidité ou l'eau stagnante est une source majeure de

contamination (par adsorption des acides ou autres molécules gazeuses).

Figure Il. 31: lllustration présentant un dispenser (a gauche), des erlens et un distributeur d’eau ultra-
pure “ELGA/MAXIMA” a droite) (LA).

> KEtape 2: Protocole d’extraction

Une portion de filtre, supérieure a plus de la moitié de sa surface, échantillonnée pendant les

campagnes intensives de DACCIWA a ¢été préservée, pour 1’analyse de la fraction soluble.
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L’autre partie a servi pour les analyses de EC et de OC. Tout d’abord, on prépare un grand
volume d’eau ultra-pure (résistivité supérieure a 18 S.m! en sortie de distributeur) dans un
flacon dédi¢ muni d’un dispenser (Figure I1.31).

En outre, chaque échantillon (filtre entier ou portion de filtre a déterminer) est introduit
dans un erlenmeyer en verre pour un trempage dans un volume de 20 mL d’eau ultra-pure. Les
erlenmeyers sont immédiatement bouchés a I’aide d’un bouchon rodé.

Le trempage se fait pendant 16 heures environ (Favez et al., 2006), sous agitation douce a 1’aide
d’un secoueur (voir figure 11.32) pour faciliter la mise en solution sans altérer la matrice du
filtre.

Cette solution est filtrée a 1’aide d’une seringue en verre et d’un filtre acrodisc fixé sur I’embout
de la seringue (filtre de diamétre 25 mm et porosité 0,22 um), pour éviter que des particules
n’encrassent I’appareil pour chaque échantillon. La solution a analyser est enfin transférée dans
un flacon « COT ». On assimile ainsi la fraction soluble du carbone organique a la fraction
filtrée, déposé dans le flacon COT. Ces manipulations sont effectuées préférentiellement sous
hotte a flux laminaire, et avec des gants en latex dans le but d’éliminer toutes contaminations.

L’acrodisc est renouvelé pour chaque échantillon.

Figure II. 32: Photo d’un secoueur automatique a agitation douce, en repos et en mouvement (LA).

> Etape 3 : Injection de la solution dans ’analyseur

La solution récupérée dans le flacon du COT est introduite dans I’analyseur au moyen
d’un passeur d’échantillons automatique prévu pour soixante vials d’une contenance de 40ml.

Cette introduction des échantillons solubles a analyser dans des vials par injection a été possible
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grace a des seringues en verre au travers de filtre seringue (« Nalgene » et/ou «sartorius Pesy)
en téflon (PTFE) de 25mm de diamétre et de porosité 0,2um (Acrodisc IC,Pall Corporation).
Cette technique permet d’éliminer les particules en suspension et les filtres altérés.

Nous organisons le passeur d’échantillons ainsi : La séquence d'analyse débute par
l'injection de trois blancs constitués d’eau ultra-pure fraichement prélevée ensuite celle d’un
standart, qui fait office de témoin de dérive éventuelle (voir étape 4) suivi d’un autre blanc.
L’injection continue a nouveau, cette fois-ci par les échantillons. Trois injections sont
effectuées, pour chaque solution (blancs, standart, échantillons). La troisiéme injection est
décidée si la déviation (RSD) obtenue sur la moyenne des deux premicres valeurs est supérieure
a 2-5% (voir annexe A).

Chaque échantillon est analysé dans le vial avec un volume de 20 mL, ce qui nous laisse
souvent le choix de réaliser deux a trois mesures successives sur le méme échantillon. L’écart
type pour ces mesures n’excéde pas 5 ppb, donc l'appareil utilisé est treés stable montrant une

bonne répétitivité de la mesure.

> Ktape 4 : Calibration de ’instrument
a) Les méthodes d’étalonnage

Pour I’exactitude et dans le but de réduire l'incertitude associée aux mesures,
I’étalonnage de ’appareil est fondamental. Il se fait avec des solutions étalons. L’étalonnage de
I’analyseur est réalis¢, pour la mesure spécifique du WSOC, a partir d’une solution mere de
mono hydrogénophtalate de potassium (CsHsKOs4) (noté KHP) (Petit jean et al., 2004 ;
Wallaceand Purcell, 2003) et/ou d’une solution de sucrose (Ci2H22011) (Aymoz, 2005). Par
ailleurs, pour une meilleure précision des analyses il est important de tenir compte des
concentrations des solutions standard aux concentrations des échantillons a analyser. Nous
avons choisi le KHP, comme étalon standard non seulement en raison de sa bonne solubilité
mais aussi et surtout en tenant compte de son spécificité, c¢’est-a-dire réfractaire a 1’oxydation
du fait de la présence du noyau aromatique, comparé au sucrose que nous avons aussi testé mais
qui est un composé trés soluble et facilement oxydable. La Figure 11.33 présente la linéarité de
réponse du systéme de détection dans une gamme d’étalonnage variant de 0,01-0,15 mg/L (0-
10ppm), et montrent aussi la stabilit¢ de ces appareils dans le temps (Wallace and Purcell,

2003).
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L’¢talonnage est réalis¢ avant chaque série d’analyse, soit chaque jour avant toute
analyse. Ce protocole a pour but essentiel de réaliser des tests de répétitivité des manipulations

d’une journée sur I’autre, puis d’une série a 1’autre.

b) Préparation des solutions étalons

Deux solutions meéres d’étalonnage de 1000 ppm (1g/L) en carbone sont préparées a
partir de sucrose et de KHP, chacune avec de 1’eau ultra-pure (milliQ) fraichement préparée.
La masse moléculaire du KHP est de 204.22 g.mol!, avec 96 g.mol!' de carbone, celui du
sucrose est de 342,2965 g/mol avec 144 g.mol! de carbone. Les solutions méres sont
conservées a 4°C a I'abri de la lumiére et renouvelées toutes les deux semaines.

L’obtention des solutions étalons consiste a en diluer des quantités connues de la solution meére

par de l'eau ultra pure milliQ.

Figure I1. 33:Réponse et stabilité temporelle du systeme avec du KHP et du sucrose.
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> Ktape 5: Mesure des blancs

Le but de cette partie est de présenter les précautions prises pour limiter les valeurs de blancs
qui peuvent mettre en péril la mesure de COT, au vu des faibles concentrations.

Il existe differents types de blancs, capables d’interférer la mesure de la concentration en

WSOC :

a) Blanc de mise en route

Généralement, ’appareil est constitué des sous-systemes (catalyseurs, réacteur CI,
tuyauteries, ...). Ces différents sous-systémes rejetent du carbone qui conduit & des blancs
relativement €levés, lors de la mise en route de I'appareil. Les blancs obtenus immédiatement
apres la mise en route de l'appareil sont importants et diminuent ensuite sensiblement. Ces
valeurs de blancs élevés de mise en route sont dues a des relargages de carbone en provenance
non seulement des tuyauteries, du catalyseur par lesquels 1’échantillon est convoyé mais aussi
et surtout, du mécanisme d’encrassage du catalyseur.

Avant chaque série d'échantillon, 1’injection systématique de séries de blanc est primordiale.
Les blancs peuvent augmenter d'une série a l'autre, dans ce cas, il faut absolument procéder a
une régénération du catalyseur en injectant nécessairement de 1’acide chlorhydrique d’abord et
ensuite plusieurs quantités d'eau pure (plusieurs injections). On parviendra ainsi a revenir au

minimum de blanc accessible avec un catalyseur de sensibilité normal.

b) Blanc machine

On attend par blanc machine le bruit de fond de I’appareil intrésinque aux rejets de
carbone issus des sous-systémes (tuyauterie, catalyseur).
Les flacons en verre du passeur utilisé pendant les analyses relarguent également du carbone,

ce carbone relargué fait partir inclusive du blanc machine.

¢) Blanc de I’eau ultra pure (I’eau milliQ)

L’eau utilisée pour la préparation des solutions n’est pas exempte de carbone organique
et inorganique. Généralement, le niveau de blanc de 1’eau ultra pure milliQ resulte du type

d'appareil de déminéralisation.
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Dans le cadre de cette étude, nous avons utlis¢ du (ELGA/MAXIMA) comme distributeur d’eau
de minérisalisation. Le niveau de blanc issu de cet appareil varie de 0,0032 ppm a 0,045 ppm,

comparé¢ a celui de la littérature qui se situe entre 0,003 ppm et 0,1 ppm.

d) Blanc de préparation des échantillons

Généralement ce type de blanc résulte des contaminations issues du matériel utilisé pour le
prélevement. Quelques exemples de materiel utilisé: le four, les pipettes, les seringues, les
aiguilles, les bechers, les tuyaux, les elernmeyers, les filtres seringue, les vials, I’étuvage, les
fiols la filtration et la conservation des échantillons (flacons)... la quantification de la fraction
relative de chaque blanc dans 1’ensemble des blancs total est un exercice trés complexe, dans
la mesure ou 1’analyse comporte plusieurs étapes, et chaque matériel intervient a des stades
differents.

e Phase d’étalonnage : blanc machine + blanc eau ;

e Analyse d’échantillon : blanc machine + blanc préparation.

L’erreur globale sur la mesure la plus élévée est estimée + 2% ou = 0,5 ppb, valeur, et repartie
comme suit :

-’erreur sur les pesées des gammes étalon en CI et CT, estimée a 0,2%.

-I’erreur sur la répétabilité sur la mesure (RSD), incluant les différents types d'erreur
instrumentale liée aux incertitudes sur les volumes injectés, aux différentes instabilités.
L’incertitude sur la répétabilité est estimée a <1%.

-’erreur due aux effets de blanc est non quantifiable.

I1.1.3.5 Analyse des éléments traces

La détermination de la composition des particules en éléments traces, nécessite deux
ensembles de techniques notamment: 1) les techniques d’analyses d’échantillons sous forme
solide telles que la spectrométrie de Fluorescence X (XRF) et la spectrométrie d’émission X
induite par protons (PIXE) et ii) les techniques d’analyses d’échantillons sous forme liquide
telles que la spectrométrie d’émission Atomique Induite par Couplage Plasma (ICP-AES) et la

spectrométrie de Masse Induite par Couplage Plasma (ICP-MS)(Figure 34).
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Nous avons eu acces a I’appareil de mesure ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometry), grace au pole d’analyse de ’OMP et a I’aide précieuse de Cyril Zouiten du
laboratoire Géosciences de 1I’Environnement de Toulouse (GET).

Cette technique qui présente une limite de détection de quelques ng/l était
particuliérement adaptée aux types d’échantillons que nous avions a analyser dont les
concentrations pouvaient étre potentiellement faibles pour certains éléments.

Cette analyse d’échantillon par ICP est composée de plusieurs étapes :

Premiérement, les échantillons sont minéralisés dans une solution d’HNO; et d’HF. Ces
préparations sont faites en salle blanche avec I’utilisation d’un minéralisateur sous microonde.
Aprées avoir minéralisé, on injecte 1’échantillon dilué¢ dans de ’acide nitrique bi distillé a 2%
dans un ICP-MS. L’échantillon est introduit par vaporisation dans une torche a plasma. La
caractérisation et la détection de chaque ¢lément, assurées par des phénoménes d’ionisation et
de séparation des ¢léments résultent de ces excitations thermiques. Au total, nous nous sommes
intéressés a 59 ¢éléments dont la majorité est particulérement connue comme nocive pour la

santé de I’Homme (Poey et Philibert, 2000 ; Baccarelli et Bollati, 2009).

» Préparation des échantillons

e 1) Conditionnement du matériel

Afin de réduire au maximum les contaminations potentielles de nos échantillons, les
minéralisations sont faites en salle blanche. Tout le matériel utilisé est lavé a I’HCI et rincé avec

de I’eau ultra pure. Les acides utilisés sont ultra purs et bi-distillés.

e 2) Minéralisation des particules

Chaque filtre en téflon échantillonné est découpé en deux parties égales avec une paire

de ciseau en céramique, avec toutes les précautions nécessaires de propreté. La premiére moiti¢
du filtre téflon découpé a été analysée au laboratoire d'Aérologie par chromatographie ionique
pour I’analyse des ions solubles (cf section 11.2.3.2).
L’autre moitié est dédiée a I’analyse des éléments traces. Elle est tout d’abord déposée dans un
godet SAVILLEX® en PTFE (PolyTétraFluoroEthyléne ou téflon) de 15 mL. Elle est ensuite
minéralisée par digestion acide en phase liquide, a chaud et sous pression en milieu acide
concentré de qualité Suprapur® Merck constitué¢ d’acide nitrique bi distillé (HNO3) et d’acide
fluorhydrique HF dans les proportions respectives de 8 mL et 0,2 mL.
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On ajoute a ce mélange 1mL d’H202 a 30%. La minéralisation de 1’échantillon a lieu dans un
réacteur micro-ondes de marque DISCOVER / CEM corporation. Cette opération est réalisée
en trois étapes :

Une premiere montée en température (sous agitation) a 130°C en 3 minutes, suivie d’un
maintien pendant une minute puis d’une deuxiéme montée jusqu’a 160°C en une minute avec
un maintien pendant 30 secondes, et enfin une troisiéme montée a 180°C pendant trois minutes
avec un maintien de trois minutes. Apres refroidissement et évaporation des acides a 80 degrés,
la reprise de 1’échantillon est faite avec 7 mL d’HNOs3 a 2%, dilution utilisée pour 1’analyse
avec I'ICP-MS. L’analyse multi-¢élémentaire a été effectuée avec un Q-ICP-MS Agent
Technologies 7500 CE du laboratoire Géosciences Environnement Toulouse (GET). La
calibration interne est réalisée par dopage d’In/Re a hauteur de 2 a 3 ppb.

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

des concentrations finales, pour I’ensemble des échantillons.

Figure I1. 34:1llustrations indiquant le dispositif d’analyse des éléments traces, dosage par ICP-MS
(GET).

e 3) Dosage par spectrométrie de masse (ICP-MS)

La technique d’analyse de la spectrométrie de masse repose sur la séparation des différents
isotopes des €léments constitutifs d’un échantillon, leur identification et leur quantification en
fonction de leur masse. Le principe fondamental consiste a injecter au niveau du faisceau

ionique de ’ICP-MS, un gaz spécifique qui devra interagir avec I’interférent ou I’analyte.
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Une description claire de cette méthode est détaillée dans Chauvel et al. (2011). Brievement,
I’échantillon introduit sous forme liquide est dispersé en trés fines gouttelettes (de 1'ordre de 10
um) a l'aide d'un nébuliseur. Ces gouttelettes sont ramenées au centre de la torche a plasma,
alimentée par de I’argon ou les températures varient entre 6000 et 8000 °C. Cela va permettre
I’ionisation compléte de I’échantillon sous forme de cations monovalents. Une interface,
composée de deux cones (un cone échantillonneur et un cone écréteur) suivie d’une série de
lentilles, permet d’éliminer les photons et les neutrons et de focaliser les cations vers le
quadripdle ou ils seront séparés en fonction du rapport de leur masse atomique sur la charge
(m/z). Cette technique dispose d’une grande sensibilité aux ¢léments réfractaires. L utilisation
d’un gaz de collision ou réaction permet 1’élimination des interférences spectrales isobariques

ou polyatomiques par les collisions ou les réactions engendrées au sein du faisceau ionique.

137



Chapitre II : stratégie expérimentale

I1.2 Particules atmosphériques : étude toxicologique

Au cours de notre travail de thése nous avons été en charge avec Mai Lan Tran, de la
mise en suspension des particules a partir des filtres de collecte et des analyses toxicologiques
des particules. Ces analyses toxicologiques ont été réalisées au Laboratoire des Réponses
Moléculaires et Cellulaires aux Xénobiotiques de 'UMR-CNRS8251 de I’Université Paris

Diderot. Elles se déroulent sur 2 étapes.

I1.2.1 Matériel et méthodes biologiques

I1.2.1.1 Préparation des échantillonset extraction des particules pour les
analyses

Dans la perspective de tests biologiques, les prélevements ont été effectués avec un
impacteur Dekati 5 étages (figure I1.14), décrit plus haut, permettant de collecter les particules
de >2,5 pm a <0,2 um réparties sur 5 étages. Les 2 étages supérieurs (1 et 2) servent a
reconstituer la fraction grossiére (>2,5 um- 1um), les 2 étages intermédiaires (3 et 4) servent a
reconstituer la fraction fine (1-0,2um) et le dernier étage correspond a la fraction ultrafine
(<0,2pm (voir tableau). La figure I1.31 illustre I’aspect des filtres apres collecte. Les particules
doivent étre récupérées du filtre d’impaction et suspendues dans le milieu de culture utilisé pour
les cellules.

Le protocole suivi est le suivant. Chaque filtre est découpé en plusieurs morceaux. Ces
morceaux sont placés individuellement dans un tube Eppendorf et du milieu de culture RPMI
(Roswell Park Memorial Institute medium) blanc est ajouté. Le tube est soumis a une sonication
en cup-horn (sonicateur Branson, amplitude 50%, 2 x 10 secondes avec une pause de 5 secondes
entre les deux). La suspension particulaire obtenue est récupérée et transférée dans un nouveau
tube et le filtre est a nouveau recouvert de milieu de culture, soumis a une nouvelle sonication
pour récupérer les particules restantes. Les suspensions particulaires obtenues sont ensuite
rassemblées pour reconstituer les 3 classes granulométriques.

Les volumes de milieu utilisés pour permettre la mise en suspension des particules sont
dépendants de la charge en particules qui nécessite plus ou moins d’étapes de rincage/sonication

pour extraire toutes les particules.
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On considere que I’extraction est totale et les concentrations de suspensions particulaires
sont donc établies a partir des masses fournies lors de la pesée des filtres.

En parall¢le des filtres blancs ont subi le méme protocole afin d’évaluer I’effet d’éventuels
contaminants générés par la sonication des filtres.

Pour la campagne 1 de juillet 2015, un certain nombre de filtres avaient été placés sur
la face mate, empéchant une extraction efficace. Il n’a donc pas été possible d’avoir un seul site
pour lequel les 3 fractions granulométriques pouvaient étre reconstituées. Cette campagne n’a
donc pas fait I’objet d’études toxicologiques.

Pour la campagne 2, nous avons étudié séparément les effets toxicologiques des particules des
3 jours consécutifs. Cependant compte-tenu des masses parfois faibles recueillies, il n’a parfois
pas été¢ possible de réaliser tous les réplicas d’expériences souhaités. C’est la raison pour
laquelle, lors de la campagne 3, nous avons rassemblé les particules des 3 jours en un seul lot

pour les sites les moins riches en particules.

11.2.1.2 Choix du modéle cellulaire

L’¢étude toxicologique des particules atmosphériques dans le cadre de notreétude a été
réalisée in vitro sur une lignée cellulaire épithéliale d’origine pulmonaire humaine : la lignée

bronchiqueNCI-H292 (figure I1.35).

Culture cellulaire

Les cellules NCI-H292 sont des cellules épithéliales bronchiques humaines qui
proviennent d’une femme de 32 ans. Elles sont issues d’un carcinome pulmonaire
mucoépidermoide. Les cellules conservent leurs caractéristiques mucoépidermoides en culture.
Ces cellules sont cultivées dans un milieu de culture RPMI (Gibco) contenant 10 % de sérum
de veau foetal (SVF, Gibco), 1 % de Glutamax (Gibco), 1 % de Pénicilline-Streptomycine
(Gibco), 1% de HEPES (Gibco) et 0,5% d’amphothéricine B (Sigma). Les cellules NCI-H292
sont ensemencées a 40 000 cellules/cm?, dans des plaques 96 puits et 24 puits, pendant 48h,
puis sont traitées par les suspensions de particules a 1, 5 et 10 pg/cm?, en triplicats, pendant

24h.
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I1.2.1.3 Choix des concentrations d’exposition

Dans nos expérimentations d’exposition des cellules NCI-H292 aux particules, nous
avons choisi d’utiliser une large gamme de concentrations sur la base des études précédemment
menées dans le laboratoire notamment (Val et al., 2011 ; Ouafo-Leumbe et al., 2017) sur les
lignées de cellules épithéliales pulmonaires humaines afin d’observer les effets des particules.
Les cellules ont été traitées avec les particules des différentes classes de tailles collectées
(coarse, fine, et ultrafine) a trois concentrations : 1 pg/cm? ; 5 ug/cm? et 10 pg/cm? en ayant au
préalable vérifié qu’elles n’induisent pas de cytotoxicité évaluée par le test WST-1.

¢ Evaluation de la viabilité cellulaire : test WST-1

Principe

Afin d'évaluer la cytotoxicité des particules pour les cellules bronchiques, le test WST-
1 (Figure 5) a été réalisé. Le réactif utilisé est le sel de tétrazolium WST-1 (ou 2-(4-iodophenyl)
-3-(4-nitrophenyl)-5-(2,4-disulphophenyl)-2H-tetrazolium), colorant supravital, qui sera
métabolisé par I'enzyme succinate déshydrogénase mitochondriale des cellules vivantes actives
en formazan (figure ci-dessous). Ainsi, le niveau de colorant formazan formé est non seulement
proportionnelle au nombre de cellules vivantes, mais €galement et surtout au nombre de cellules

métaboliquement actives dans la culture.

Protocole :

Les cellules ont été traitées pendant 24 h avec les différentes fractions granulométriques.
Apres un lavage avec du milieu RPMI sans rouge de phénol (Invitrogen) et sans SVF, les
cellules ont été incubées avec une solution WST-1 (Roche) diluée au 1/5°dans du milieu RPMI
sans rouge de phénol a été ajoutée pendant 3h30-4h. L'absorbance a été mesurée au

spectrophotomeétre a 450 nm et a 630 nm.

11.2.1.4 Mesure du statut rédox intracellulaire

La mesure de 1’état rédox intracellulaire est en cours de réalisation. Cette analyse se fait

en utilisant la sonde fluorescente CM-H>DCF-DA (dihydrochlorofluorescéine di acétate).
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Principe

Figure II. 35: Principe du test CM-H,DCF permettant d’évaluer [’état rédox intracellulaire.

La sonde CM-H>DCFDA (Fisher Scientific®) est un dérivé chlorométhylé de la sonde
H>DCF, modifiée pour améliorer sa rétention dans les cellules. La forme diacétate CM-H2DCF-
DA est une molécule non polaire qui diffuse dans la cellule ou elle est convertie en CM-H2DCF
par les estérases cytosoliques. Le groupement chlorométhyle thiol-réactif permet une liaison
covalente a des composants intracellulaires, ce qui permet une rétention encore plus longue a
I'intérieur de la cellule. Cette molécule, hydrophile et non fluorescente, est séquestrée dans le
cytoplasme et peut étre oxydée par les ERO en un dérivé fluorescent, le DCF qui peut étre
facilement quantifi¢ en fluorescence. Ainsi ’intensité de fluorescence est directement

proportionnelle a la quantité d’ERO présentes dans la cellule.

e Protocole

Les expérimentations (en cours de réalisation) s’effectuent en prenant soin d’exposer le

moins possible la sonde et les cellules a la lumiére.
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Les cellules épithéliales bronchiques humaines sont ensemencées a 40 000 cellules/puits
en plaques 96 puits et sont utilisées 48h plus tard. Apres ringage, elles sont incubées en présence
de 25 uM de sonde (reconstituées a 1,73 mM dans du DMSO) pendant 1 h. Apres 2 ringages en
Hanks Balanced Salt Solution (HBSS), on proceéde au traitement par les particules. Un controle
positif est réalisé en exposant les cellules avec une solution d’H>O> a 1 mM. Un témoin négatif
est également réalis¢ (milieu seul). Pendant les 4 heures d’exposition, I’intensité de
fluorescence est déterminée par spectrofluorimétrie grace a un lecteur de plaques a une longueur

d’onde d’excitation de 485 nm et d’émission de 520 nm (Flexstation3, Molecular Devices).

I1.2.2 Etude de la sécrétion des cytokines pro-inflammatoires

Pour cette étude, nous avons choisi de doser 2 cytokines pro-inflammatoires :
I’interleukine 6 (IL-6) et I’interleukine 8 (IL-8). Les sécrétions de ces cytokinespar les cellules
dans le milieu de culturedes cellules exposées aux particules ont été mesurées par des dosages
immunoenzymatique ELISA (Enzyme-Linked Immuno-Sorbent Assay). Ce dosage a été réalisé
en utilisant le kit DuoSet ELISA Development System (R&D System) selon le protocole fourni
par le fournisseur.

Un premier anticorps monoclonal spécifique a la protéine recherchée est pré enduit sur
une plaque. La gamme et les échantillons sont ensuite déposés dans chaque puits. Apres lavage,
un deuxieme anticorps polyclonal spécifique a la protéine, couplé a une enzyme, est fix¢é sur la
protéine d’intérét. Apres lavage pour éliminer tout complexe anticorps-enzyme non li¢, une
solution de substrat est ajoutée et la couleur bleue se développe en proportion de la quantité de
protéine présente. La réaction enzyme-substrat est arrétée et I’intensité de la couleur est mesurée

par spectrophotométrie (450/595nm) (ELx808, BioTek).

> Analyse statistique

Tous les résultats obtenus ont ét¢ soumis a des analyses statistiques. Les moyennes, les
écarts-types ont été effectués a partir des réplicas. Les comparaisons entre les moyennes, les
corrélations, et les graphiques le traitement des données ont été réalisés grace a un logiciel
statistique « PRISM ». Une analyse de variance a été réalisée, suivi par un test de Dunett pour

une comparaison par rapport a un témoin.

142



Chapitre II : stratégie expérimentale

Pour la significativité de ces corrélations nous avons utilisé les tests de Spearman. Les
différences sont significatives pour des valeurs de P<0.05. Le tableau I1.4 illustre les différentes

techniques analytiques utilisées.

Tableau Il. 5: Zoom sur les différentes techniques analytiques
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11.3. Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre les sites de mesure, la strategie expérimentale, les
techniques d'analyse ainsi que les caractéristiques des séries collectées. Il est donc important de
souligner que la diversité des analyses réalisées, méme si elles ne sont pas totalement achevées,
s’avere satisfaisante au regard des objectifs de ce travail, en ce sens qu'elle permet non
seulement une caractérisation physico-chimique de 1’aérosol de combustion en milieu urbain,
et tout particulierement en Afrique de 1’Ouest mais aussi I’évaluation de sa réactivité biologique
vis-a-vis de cellues cibles de 1’appareil respiratoire. Il est ainsi possible d’établir des
corrélations entre certains composés et les effets pro-inflammatoires selon les sites, saisons et
classes granulométriques pour dégager un rapport concentration /réponse pro-inflammatoire

utilisable pour modéliser le risque inflammatoire sur I’ Afrique de I’Ouest.
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CHAPITRE III : PARTICULES ATMOSPHERIQUES OUEST AFRICAINES : CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

Dans ce chapitre, nous présentons la caractérisation physico-chimique des particules
collectées en milieu urbain a proximité des sources de combustion durant différentes périodes
d’échantillonnage. Dans la premiere partie, les principaux résultats sont rappelés alors que
I’article soumis au journal ACP (Atmospheric Chemistry and Physics) est présenté dans la

deuxiéeme partie.

Introduction

Les campagnes de prélevement des particules se sont déroulées sur quatre sites, proches
des sources de combustion spécifiques a I’ Afrique dont trois & Abidjan (ADF, AWB, AT) et un
a Cotonou (CT). Les temps et durées d'échantillonnage ont été choisis pour des conditions de
pollution maximale, associées a une atmosphere stable et un mélange vertical inefficace dans
la couche limite atmosphérique (Sharma et al., 2010). Ainsi pour les sites trafic d’Abidjan (AT)
et de Cotonou (CT), le choix de la période de prélévement a tenu compte de la forte influence
du trafic et le choix des sites a permis de prendre en compte la différence du type de véhicules
qu’on y rencontre : 2 Abidjan (AT), la flotte de véhicules est constituée de véhicules de transport
en commun (« gbaka », « woro-woro », bus SOTRA, ...), de taxis et de véhicules personnels
alors qu’a Cotonou (CT) le trafic est dominé par les deux-roues motorisés a deux et quatre
temps(« zemidjans »). Pour le site feu domestique (ADF), les prélevements ont eu lieu en
matinée pour tenir compte des feux de cuisson mais également des activités des femmes
fumeuses de poisson et de viande présentes pres du site d’échantillonnage. Pour le site décharge
il n’y a pas eu de période spécifique de prélevement puisqueque les activités de briilage ont lieu
toute la journée.

Les échantillonnages ont été menés en saison humide (2015 et 2016) et en saison seche
(2016 et 2017), sur trois années distinctes. La période humide correspondant a la saison des
pluies, est caractérisée par la remontée des masses d’air équatoriales (« la mousson ») sous
I’impulsion de ’anticyclone de « Sainte Héléne », repoussant ainsi les vents du Nord chargés
de poussicres désertiques. Par contre en période séche, les vents du Nord prennent 1'ascendant
et saturent l'atmosphere de poussieres provenant de 1'érosion du désert du Sahara et des
particules issues des feux de biomasse. Les rétro-trajectoires présentées sur la Figure III.1
indiquent 1’origine des masses d’air qui influencent les sites d’Abidjan et de Cotonou. Il
apparait que tous les sites étudiés sont sous I’influence des masses d’air océaniques et

continentales selon la saison.
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Les différents sites ont fait I’objet de plusieurs prélévements en paralléle au moyen
d’une série de trois impacteurs en cascade. A I’intérieur de chaque impacteur se trouvent des
niveaux a 3, 4 ou 5 étages permettant de séparer 1’aérosol selon sa taille. A partir de la
distribution granulométrique obtenue, trois classes de tailles d’intérét ont été¢ définies : les

particules grossiéres (C [>2,5-1 um]), fines (F [1-0,2um]) et ultrafines (UF [<0,2 pm]).

Figure III. 1:Rétro-trajectoires de la masse d’air sur Abidjan en période humide a) 3 jours avant le
22/07/2015) et en période séche c) 3 jours avant le 9/01/2016) et sur Cotonou en période humide b) 3
Jours avant le 13/07/2016) et en période seche d) 3 jours avant le 7/01/2017) calculées avec le
modeleHYSPLIT de la NOAA.
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II1.1 Présentation des principaux résultats de I’étude

En ce qui concerne la distribution granulométrique, des pics de concentration ont été
observés pour les trois fractions ultra-fines (UF), fines (F) et grossiéres (C), qui présentent des
profils saisonniers différents suivant les sites. Les particules UF représentent le plus grand
contributeur de la masse sur le site ADF, jusqu'a 60% (335,3 pg.m™) pendant les saisons séches.
Les particules F sont le deuxiéme contributeur, les deux tailles de particules combinées
représentant plus de 70% de la masse totale sur le site ADF. Les fractions ultrafines et fines
sont maximales pendant les saisons de pluies 2015 et 2016, avec une contribution de 47% et
449% respectivement (Tableau I1I.1). Ces résultats mettent en évidence I’importance de la source
de feu domestique en Afrique de I’Ouest, qui est dominée par des particules de moins de 1 pm,
nocives pour la santé (Knol et al., 2009 ; Val et al., 2013). Il est a noter que sur le site ADF, les
masses des différentes fractions sont deux fois plus élevées pendant la saison des pluies que
pendant la saison seéche pour I’année 2016. Ceci peut s’expliquer par la combustion plus
incompléte du bois de chauffe utilisé. En effet, ce combustible, exposé a I’air libre et aux
intempéries absorbe plus d’humidité pendant la saison pluvieuse, générant des émissions plus

importantes de particules.

Tableau Ill. 1: Caractéristiques gravimétriques des sources des feux domestiques d'Abidjan et des
combustions des déchets d'Abidjan.

Période de prélevement
Saison humide | Saison séche | Saison humide Saison seche
2015 2016 2016 2017
Abidjan Domestic fires (ADF)
Concentration pg.m™ C 65,1 (9,6%) 58 (30,1 %) 64,4 (17,2%) 66,67 (11,9%)
(Mass %) F 316,7 (46,8%) | 65 (33,8 %) 151,4 (40,4%) 158,33 (28,3%)
UF | 294,5 (43,5%) | 69,6 (36,1%) | 158,9 (42,4%) 333,8 (59,7%)
Bulk 676,26 192,6 374,78 558,80
Abidjan Waste Burning (AWB)
C 24,2 (29,5 %) | 70,9 (40,8 %) 21,5(38,3%) 79,8 (43,5%)
F 36,2 (44,1 %) | 69,2 (39,8 %) 21,4(37,9%) 57,9 (31,6%)
UF | 21,7 (26,4 %) | 33,7(19,4% 13,47(23,8%) 45,8 (24,9%)
Bulk 82,1 173,8 56,27 183,59

149




CHAPITRE III : PARTICULES ATMOSPHERIQUES OUEST AFRICAINES : CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

Les concentrations en masse des particules mesurées sur le site AWB sont
principalement réparties sur le mode C (30 a 44%) sur I'ensemble de la période d’étude, excepté
pendant la saison des pluies 2015 et, dans une moindre mesure, en mode F (21-44%).

I1 a été également observé que sur le site AWB la concentration des différentes fractions
obtenues pendant la saison des pluies reste 2 fois inférieure a celle des saisons séches. Des
tendances saisonniéres similaires sont é¢galement observées aux sites AT et CT. Comme indiqué
précédemment, les concentrations les plus élevées sont toujours obtenues sur le site de 'ADF
avec un maximum pendant la saison des pluies de 2015, tandis que les concentrations les plus
faibles sont obtenues sur le site de décharge d'Abidjan avec 82,18 ug.m™. Les concentrations
d'aérosols sur le site de trafic de Cotonou sont plus élevées que celles d'Abidjan, quelle que soit
la période (Tableau II1.2). Ces différences sont dues a la spécificité de chaque source avec une
combustion plus ou moins incompléte, a la proximité des sources et a I’influence relative des
activités sur chaque site. Certains composants tels que la poussiére sont relativement plus

importants & Cotonou qu'a Abidjan dans cette étude.

Tableau I11. 2: Caractéristiques gravimetriques des sources trafic d'Abidjan et de Cotonou.

Période de prélevement
Size | Saison humide Saison séeche | Saison humide | Saison seche
2015 2016 2016 2017
Abidjan Traffic (AT)
C 19,1 (21,3 %) 69,1 (41,0 %) 58,0 (63,4%) | 44,2 (38,7%)
Concentration F 25,7 (28,5 %) | 46,1 (27,4 %) 15,9 (17,4%) | 30,1 (26,3%)
ug.m (Mass %) Uf 45,2(50,2%) 53 (31,5%) 17,6 (19,2%) | 40,1 (35,1%)
Bulk 89,19 168,2 91,6 114,36
Cotonou Traffic (CT)
C 51,2 (44,1 %) | 103,9 (38,6%) 34,9(37,9%) | 118,11 (43,7%)
F 31 (27,7 %) 109 (40,4 %) 26,0(28,3%) 69,05 (25,6%)
UF 34,0 (29,5 %) 56,5 (21 %) 31,0(33,7%) 82,83 (30,7 %)
Bulk 116,2 269,4 91,92 270,00

Les prélévements de particules effectués sur nos sites ont permis de collecter en saison humide
des concentrations massiques totales respectives de 517,3, 69,1, 90,3 et 104,1 pg.m™ sur les
sites ADF, AWB, AT et CT. Les concentrations de PM> s dans ’atmosphere pour la méme
saison sont de 383,4 pg.m™ pour le site ADF, 57,4 pg.m™ pour AWB, 123,2 pg.m™ pour AT et
74,9 pg.m pour CT.
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En saison séche, les concentrations totales de nos prélévements étaient de 375,7, 175,3, 141,3
et 269,7 ng.m> respectivement sur les sites ADF, AWB, AT et CT alors que celles de PMzs
dans 1’atmosphére, étaient de 233,3 pg.m™ pour le site ADF, 133,7 pg.m> pour AWB, 160,8
pg.m™ pour AT et 232,4 pg.m™ pour CT. D’une part, ces valeurs en PMa 5 sont inférieures aux
résultats des moyennes hebdomadaires obtenues lors de 1’é¢tude de Djossou et al. (2018) et
d’autre-part supérieures aux valeurs d’exposition personnelle de Xu et al. (2018) réalisées sur
ces mémes sites a Abidjan et Cotonou pendant les mémes périodes d’échantillonnage. Les
concentrations de PM»s obtenues sur nos sites peuvent également étre comparées a celles
mesurées dans d’autres villes d’Afrique notamment a Sapala (Nigéria) avec 260,42 pug.m
(Ediagbonya et al., 2015), en milieu urbain fortement influencé par le trafic automobile au
Kenya avec 98,1 pg.m™ (Kinney et al., 2011), a Kampala (Uganda) avec 138,6 pg.m (Kirenga
etal., 2015), a Dakar avec des valeurs de 44 et 105 ug.m* (Doumbia et al., 2012 ; Dieme et al.,
2012). Il apparait que les valeurs des concentrations atmosphériques obtenues sur nos sites sont
dans la fourchette haute des valeurs de la bibliographie. Par ailleurs, les concentrations
particulaires a Abidjan et Cotonou sont supérieures aux valeurs guidesannuelles et journaliéres
respectivement de 10 pg.m>et 25pg.m> recommandéespar ’OMS et de la valeur limite
annuelle de 25ug.m>issue de la Directive Européenne de et de pour les PM,s (European
Parliament and Council of European Union, 2008 ; WHO, 2006). Ces observations sont a mettre
en rapport avec le trafic automobile treés dense et vétuste (Dieme et al., 2012) et la pollution
résultant des feux domestiques et dubriilage des déchets.

La composition chimique par classe de taille a été déterminée pour I’ensemble des échantillons
collectés. Les composés majoritaires analysés sont les poussieres (Dust), le carbone élémentaire
(EC) et organique (OC), les fractions inorganiques (WSI) et les éléments traces. Noter
également qu’une analyse complémentaire du caractére de solubilité de la matiere organique
(WSOC) a été réalisée. L'aérosol carboné a été obtenu a partir d'une analyse thermique avec
une méthode adaptée de Cachier et al. (1989). Les teneurs en ions hydrosolubles ont été
déterminées par chromatographie ionique (CI), tandis qu’une analyse par spectrométrie de
masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS) a été réalisée pour quantifier les éléments traces
présents dans les échantillons.

L’ensemble de ces résultats d’analyse est résumé dans I’annexe B (tableaux Ba-Bb-Bc). Nos
données ont révélé une variation importante des concentrations des différentes especes étudiées

en fonction des sites et des saisons.
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Les variations saisonnieres de EC mesurées sur les différents sites a Abidjan et a Cotonou sont
présentées dans la publication (voir Figure 8). Des concentrations faibles de EC de l'ordre de 2
ng.m>sont observées pendant les périodes humides et elles sont plus élevées en période séchs,
atteignant 12 pg.m™ sur les sites trafics et d’incinération des déchets. Les concentrations les
plus fortes sont observées sur le site ADF et peuvent atteindre environ 23 pg.m=. Sur ce site,
les concentrations maximales apparaissent en saison humide, tout comme pour les PM. La
Figure 9 montre les variations saisonnieres de OC aussi marquées que pour EC. Les
concentrations minimales de OC de 1'ordre de 2 pg.m™ sont observées en période humide sur
les sites trafics et d’incinération des déchets. En saison seche, les concentrations peuvent
atteindre des valeurs maximales de 200 pg.m™. Sur le site d’ADF, la concentration en OC est
plus importante comparativement aux trois autres sites durant toute la période d’étude avec une
valeur moyenne de 80 pg.m™ et des valeurs maximales en saison humide.

Les niveaux de concentration des especes carbonées différent d'une saison a l'autre dans les
trois classes de taille. Il a été observé qu'il y a plus de carbone dans les particules ultrafines,
dont le pourcentage atteint jusqu'a 64,6%, sur toute la période, et quel que soit le site considéré.
Elles diminuent en saison humide sur les sites AWB a Abidjan et CT a Cotonou, qui présentent
des pourcentages ¢élevés de carbone dans la fraction grossiére 62,24 et 62,37% respectivement.
En saison séche, on constate que les concentrations en 2017 sont plus élevées qu’en 2016 ; ceci
peut étre 1ié a la gréve générale des fonctionnaires et agents de I'Etat en 2016 pendant toute la
campagne. Cette gréve a provoqué un ralentissement de l'activité économique associé a une
forte baisse de I’intensité du trafic, qui a eu pour conséquenceune baisse des émissions.

La concentration de EC obtenue sur le site trafic de Cotonou en PM s varie de 2 a 27 pg.m™.
Celles obtenues a Abidjan, varient de 2,2 a 18,9 ug.m>. Ces valeurs sont relativement
comparables a celles rapportées par Doumbia al. (2012) a Dakar, ou les concentrations varient
de 5,74 15,4 pg.m™,

Ces valeurs de OC et de EC en PM; 5 sont aussi comparées aux concentrations hebdomadaires
obtenues par Djossou et al. (2018) dans la méme zone et pendant une période d'échantillonnage
similaire. Nos valeurs moyennes sont de 1,2 a 4 fois supérieures aux valeurs observées par
Djossou et al. (2018). Cette différence est liée a la durée d’échantillonnage qui est différente
dans les deux études. Notre étude rend compte d’un trafic routier maximal induit par les
déplacements domicile-travail, puis travail-domicile alors que celle de Djossou et al. (2018)

avec une intégration hebdomadaire, inclut des périodes de moindre activité (week-end et nuit).
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Les concentrations de EC obtenues a Cotonou en Janvier 2016 (10,9 + 2,6 ng.m™) et en Janvier
2017 (27,3 £ 0,9 ug.m™) sont comparables a celles obtenues & Bamako ou la concentration
moyenne de EC obtenue en Avril 2008 est de 19,2 + 8,9 pg.m™ 3 (Doumbia et al., 2012).

Ces résultats sont également comparables a ceux obtenus dans la littérature, en particulier lors
des campagnes menées sur un site de trafic au Caire, Egypte (EC, 22,4 ng m™ >, Favez et al.,
2008), a Londres ou Green (2007) a rapporté des valeurs de 12,2 pg.m™ en EC. Ruellan et
Cachier (2001) ont également mesuré des concentrations moyennes de EC entre 10 et 20 pg.m’
3 a4 Paris en bordure de route alors que Guinot et al. (2007) ont signalé une concentration
moyenne de EC de 1,2 4 16,3 pg.m>, a Beijing, en Chine. Par ailleurs, ces valeurs se situent
dans la méme fourchette que celles obtenues dans certains sites urbains africains lors de
périodes intenses de combustion de biomasse.

Les mesures du carbone organique soluble, nouvellement développées par mes soins au
laboratoire d’aérologie ont montré que le rapport WSOC/OC sur le site ADF est resté stable
tout au long de la période. Ce résultat suggére que la combustion du bois sec ou humide n'affecte
pas significativement le partage entre matieres organiques solubles et insolubles. L'analyse du
WSOC montre par contre que pendant la saison seche, les niveaux du WSOC sont plus élevés
sur les sites trafics, alors que pendant la saison humide, ils sont maximaux sur les sites de
combustion (ADF, AWB).

En termes de saisonnalité, il n'y a pas de tendance claire entre les valeurs du WSOC sur les sites
AWB et AT alors que sur les sites CT et ADF, les valeurs du WSOC sont respectivement plus
élevées et plus faibles en saison séche qu'en saison humide. Les concentrations du WSOC sur
le site trafic d'Abidjan sont plus élevées que celles enregistrées sur le site de Cotonou pendant
les saisons humides de 2015 et 2016, alors qu'elles sont plus faibles en période seche. Les
teneurs en WSOC sont maximales dans le mode UF sur les sites AT, ADF et AWB. Sur le site
CT, les valeurs les plus €levées peuvent se trouver dans la fraction grossiere des particules a
l'exception de la saison seche de 2016. Les relations entre le WSOC et le OC et le WSOC et
EC suggerent des sources primaires pour la plupart similaires. En effet, les caractéristiques des
sources de nature incompléte expliquent les valeurs d’ADF et d’AT. Ceci est également
confirmé par la corrélation entre le WSOC et K+ sur le site de 'ADF. Les caractéristiques des
sources €chantillonnées soulignent également 1'impact de la poussiére sur le site CT, qui

entrainerait par chimie hétérogéne des concentrations de WSOC plus ¢élevées en CT qu'en AT.

153



CHAPITRE III : PARTICULES ATMOSPHERIQUES OUEST AFRICAINES : CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

Des corrélations entre WSOC et OC, K¥, NOs", SO4%", ont été observées sur les différents sites,
suggérant une contribution non négligeable de la photochimie, de feux de biomasse, et de la
source marine, sur les teneurs de WSOC suivant les saisons et les sites.

L’analyse des ions par classe de taille sur le site ADF a révélé une prédominance en CI°
, K7, et en NH4 " représentant 8 a 38 % des ions totaux. Les concentrations massiques de calcium
soluble (Ca?") sont du méme ordre de grandeur que les valeurs de NOs™ et de SO4%" et supérieurs
a ceux du Na' (4-7%). Les concentrations de magnésium (Mg?") sont faibles, mais aussi élevées
que la somme des espéces restantes. Le NOs3™ est la principale composante ionique des sites
AWB, AT et CT, représentant 12 a 36 % de la concentration inorganique hydrosoluble totale.
Le deuxiéme grand contributeur est Cl™ qui représente 6-30% de la masse ionique de ces sites,
suivi de SO4% avec un pourcentage de 9-20%. La proportion de Ca** est plus élevée sur le site
de CT que sur les deux autres sites, appuyant 1'hypothese de forte influence de la poussicre

routiére remise en suspension par le vent et les véhicules automobiles sur le site de Cotonou

et/ou du transport longue distance des poussiéres sahariennes.
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Figure IIl. 2:Variations saisonnieres et interannuelles des concentrations des espéces ioniques
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saison seche (Juillet 2015, Juillet 2016) et en saison humide (Janvier 2016, Janvier 2017).
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L’influence marine a été notée également avec la présence de teneurs en ions Na* et CI. Pour
identifier cette source, le rapport CI/Na" a été déterminé et les valeurs sont comprises entre
0,90 et 0,98 pour I’ensemble des sites et saisons. Cet intervalle de valeurs est relativement
proche du rapport de celui de 1’eau de mer estimé a 1 (Khan et al., 2010), suggérant une

contribution de la source marine sur les sites d’Abidjan et de Cotonou.

Enfin, pour donner une image synthétique, la spéciation chimique de 1’aérosol
¢chantillonné sur les différents sites a Abidjan et Cotonou a montré que les particules de
poussiere contribuent pour 25-65% de la masse totale des aérosols mesurés sur les sites trafics
et décharges, tandis que ces proportions diminuent pour atteindre 10 a 30% sur le site ADF
(Figure II1.3) avec un cycle saisonnier marqué. Une grande variabilité du POM a été observée
avec des contributions de 1’ordre de 37-68% sur le site ADF, 20-42% sur AT, 10-34% sur AWB
et 15-22% sur CT. La contribution des WSI a la masse des particules en suspension est 2 a 3
fois plus importante en saison humide qu'en saison séche, sauf sur le site ADF ou aucune
variation saisonnicre n’a été observée (Figure II1.3). Les particules carbonées et les poussicres
désertiques ou les poussieres des routes en resuspension sont les deux principaux contributeurs
aux différentes fractions de particules, le carbone étant prédominant sur le site trafic d'Abidjan

et la poussicre, sur celui de Cotonou.
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Figure IIl. 3:Contribution relative des differents composés de [’aérosol suivant la methode de Guinot pour les échantillons du site de feu
domestique, de la décharge, du trafic d’Abidjan et du trafic de Cotonou, en saison seche (Janvier 2016, Janvier 2017) et en saison humide (Juillet
2015, Juillet 2016). .

156



CHAPITRE IV : Effets pro-inflammatoires dans les cellules épithéliales bronchiques humaines exposées aux
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Abstract

Air pollution in West Africa has yet to be well characterizedand was one of the principal
motivations of the “Air Pollution and Health” work package in the DACCIWA (Dynamics-
Aerosol-Chemistry-Cloud Interactions in West Africa) program. Intensive measurement
campaigns were performed in the two West African capitals (Abidjan in Cote d’Ivoire and
Cotonou in Benin), in order to examine the size distribution of particulate matter (PM) and their
chemical composition (Elemental Carbon (EC), Organic Carbon (OC), Water-soluble organic
carbon (WSOC), Water-soluble inorganic ions (WSI) and trace metals). In this study, we
characterize PM from different sites in Abidjan which are representative of Domestic Fires
(ADF), Traffic (AT) and Waste Burning (AWB), as well as a Traffic site (CT) in Cotonou.
These sites, impacted by a large volumes of pollution, are representative of the main combustion
sources in south West Africa during the dry and wet seasons. To this end, intensive campaigns

were run in Abidjan and Cotonou in July (2015 and 2016) and January (2016 and 2017).

Results show a well-marked seasonality and inter-annual variabily and spatial
variabilities with PM levels higher than the WHO guidelines of 25ug/m?. The average mass
concentrations during the wet season were 90.3, 104.1, 69.1 and 517.3 pg.m™ at the AT, CT,
AWB and ADF sites, respectively. The largest value at the ADF site is due to the contribution
of food smoking and roasting activities. In the dry season, the concentrations increase to 141.3,
269.7 and 175.3 pug.m at the AT, CT and AWB site respectively, whereas at the ADF site,

concentrations decrease t0375.7 pug.m>.

The chemical aerosol mass closure shows that dust contributed to 25-65% of PM at both
the traffic AT, CT and AWB sites, and 10-30% at the ADF site with a clear seasonal cycle. A
large variability in Particulate Organic Matter (POM) is observed, ranging from 37-68% at
ADF, 20-42% at AT, 10-34% at AWB and 15-22% at CT. The contribution of WSI to bulk PM
(lower than 20%) 1s 2-3 times larger in the wet season than the dry, except at the ADF site
where no season variation is observed. The most dominant species in the WSI fraction at ADF
are chloride (18-36% of the total ions), potassium (8-22%) and calcium (13-25%), while at the
rest of the sites, nitrate (21-36%), chloride (6-30%) and sulfate (9-20%) are dominant. At all
sites, the proportion of EC is twice as high in the dry season as in the wet season. Carbonaceous
aerosol (sum of EC and POM) and dust particles are the two major contributors to the coarse,
fine, and ultrafineparticle fractions with carbonaceous aerosol predominant in Abidjan, while

dust is predominant in Cotonou.
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The highest carbonaceous aerosol contribution is observed at ADF (up to 75% of total
PM), while at the other sites its contribution ranges between 18 and 35%. WSOC levels are the
highest at the ADF site with more important values during the wet season. The concentrations
of WSOC at the Abidjan traffic site are higher than those recorded at the Cotonou traffic site in
the wet seasons, but lower in dry periods. Element trace characterization is also determined,

showing predominance of Al, Na and Ca followed by Fe, K and Mg.

Our study highlights the contribution of different traffic emissions in two major West
African cities to atmospheric aerosol composition. It also highlights the role of domestic fires
and waste combustion sources. It constitutes an original database that characterizes urban air

pollution from specific African combustion sources.

Keywords: DACCIWA, atmospheric pollution, size distribution, chemical composition, traffic,

waste burning, domestic fire, biomass burning.

1. Introduction

The impact of anthropogenic pollution on health has been demonstrated by numerous
studies in Europe and North America which have contributed to the implementation of emission
reduction policies. By contrast, air pollution in Africa is far from being well characterized,
although it is suspected to be responsible for negative health outcomes (WHO, 2014). This is a
major problem since Africa is an intense emitter of pollution including biomass burning
domestic fires, car traffic and growing oil and mining industries. It also has one of the fastest
growing populations in the world. Indeed, it has been shown that massive urbanization and
rapid economic growth could be responsible for tripling anthropogenic emissions in Africa
between 2000 and 2030 (Liousse et al., 2014). This results in a major degradation of air quality
and an impact on the health of exposed populations. Only a few studies on this subject have

been conducted in Africa (Val et al., 2013; Dieme et al., 2012; Kouassi et al., 2009).

Because of its high atmospheric particulate concentrations already measured to be of
the same order as in Asian megacities and well above international standards of the WHO
(World Organization Health) (WHO, 2014), and due to the complex mixture of pollutants from
various origins, West Africa is an "unique laboratory" to study urban pollution. Previous studies
conducted under the framework of the AMMA (Analyses Multidisciplinaires de la Mousson
Africaine) and POLCA (POLlution des Capitales Africaines) programs, have revealed very
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high pollution concentration levels in Cotonou (Benin), Bamako (Mali), Dakar (Senegal) and
Yaoundé¢ (Cameroun) during the dry season, suggesting that the population may be affected by
negative health outcomes. For example, Val et al. (2013) showed that the inflammatory impact
of combustion aerosol depends on the type of emission sources and determined the predominant
role of particulate organic matter. Moreover, fine and ultrafine aerosol fractions, as well as
specific compositions including trace metals and organic compounds, have been shown to
induce biological effects due to their ability to reach the distal lung (Cassee et al., 2013).
Suchreasons highlight the need to better understand the size-speciation of aerosol chemical
composition for the main African anthropogenic sources during the different seasons. In this
context, the DACCIWA (Dynamics-Aerosol-Chemistry-Cloud Interactions in West Africa)
program, dedicated a specific work package to “Air Pollution and Health” dealing with
pollutant characterization related to health issues through toxicological studies and
inflammatory risk modeling. The strategy was to measure aerosol chemical composition in two
typical traffic-sampling sites, one in Abidjan (Cote d’Ivoire) and another one in Cotonou

(Benin), which differ in terms of fleets, type of fuel used and quality of roads.

In Cotonou, the majority of the population uses motorbikes for transportation, whereas in
Abidjanthe vehicle fleet is dominated by diesel engines. Measurements were also performed at
domestic fire and waste burning sites, both located in Abidjan. Intensive campaigns have been
organized during both the dry and wet seasons of January 2016 and 2017 in Abidjan and
Cotonou. In this paper, we present the aerosol chemical results for these cities and the different
studied combustion sources: (i) PM size distribution and mass concentrations and (i1)) PM
chemical composition including carbonaceous aerosol, water-soluble organic carbon, water-
soluble inorganic ions, dust and trace elements for coarse, fine, ultrafine particles will be

detailed for all sites.

2. Experimental method

2.1. Experimental sites

Four measurement campaigns have been performed in July 2015 (07/20-26 period-wet
season) and January 2016 (01/7-15 period-dry season), July 2016 (07/4-13 period-wet season),
and January 2017 (01/5-14 period-dry season) at Abidjan (Cote d’Ivoire) and Cotonou (Benin)
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at the four different source sites: ADF for Abidjan Domestic Fires, AWB for Abidjan Waste
Burning, AT for Abidjan Traffic (Figure 1) and CT for Cotonou Traffic site (Figure 2).

The ADF site is situated in Yopougon Bracody district near a market (5° 19 '44 "North, 4° 06'
21" West) (Figure 1). This geographical area is highly populated with various small commercial
activities such as a fish and meat smoking by women which gives rise to air pollution. There
are also many formal and informal settlements, which mainly use wood and charcoal as a source
of fuel for private and professional activities. Other sources of concern contributing to the mix
of pollutant emissions in the area include transportation-related emissions, biomass burning,
garbage bins or small landfills, and various other fugitive sources.

The Abidjan traffic site, (AT) is located in Adjamé, on the roof of « 220 pharmacie logement
building » (5° 21' 14" N, 4° 01' 04" W), 10 m above ground level, and roughly 10 m away from
the main road. This site, close to the Adjamé market and to a bus station, is thus highly affected
by traffic (Gbaka, bus, taxi, woro-woro, personal cars...). The Abidjan waste Burning site
(AWB) (5°21"12" N, 3° 56' 16" W) is located at Akouédo in the district of Cocody, on the roof
of « Talafiguié », a building 15 m above ground level. This site is close to the big waste burning

area of Abidjan established in 1965, which covers an area of 153 ha.
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Figure 1: Map of the city of Abidjan reporting the geographical location of Dacciwa urban sampling
sites.

The Cotonou Traffic (CT) (6° 22' 19" N, 2° 26' 5.143" E) site is located in Cotonou, on the
«Sogemay building roof, 4m above ground level. This site is close to the Dantokpa market and
also to the biggest crossroad of Cotonou (intersection of 4 main roads). This site is highly
influenced by traffic activities. It is important to note that vehicle fleet and fuels are different
in Cotonou than in Abidjan since (1) there are many two-wheel vehicles in Cotonou, (2) in
Cotonou, gasoline is of poor quality due to the illegal fuel transport from Nigeria (Figure 3) and

(3) the roads are in worse condition in Cotonou than in Abidjan.
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Figure 2: Map of the city of Cotonou reporting the geographical location of dacciwa urban sampling
site.

2.2. Measurements

The collection of aerosol filter samples was performed with three cascade impactors,
operating in parallel for 3 hours over three days for each intensive campaign to allow size-
speciated characterization of the aerosol chemical composition. The first 4-stage impactor
included 4 quartz fiber filters (QMA, Whatman), for carbonaceous aerosol (EC, OC and WSOC
analysis), with three filters of 47mm size for the upper stages and 1 of 70 mm for the lower
stage. The second 3-stage cascade impactor was equipped with three Teflon filters (Zefluor,
Pall Corporation®) of 25 mm size and was dedicated for aerosol mass, water-soluble ions
species and trace elements. Finally, the third 4-stage cascade impactor dedicated to

toxicological analyses and whose results are not used in this paper, was mounted with four 47
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mm diameter filters and a 70 mm filter in Nuclepore polycarbonate filters quality (porosity 1
pum).

Note that filters were pooled in each case to allow a UF (<0.2 pm), F [(0.5-0.2pm) and C (>2.5-
1 um) classification. Chemical characterization included aerosol mass, EC, OC, Water Soluble

Organic Carbon, Water Soluble Ionic species and trace elements.

Figure 3: Pictures of the different sampling sites : (a) Traffic in Cotonou (Benin, CT station), (b) Waste
burning in Abidjan (Coéte d’Ivoire, AWB station), (¢), Domestic fire, showing smoking activity in
Yopougon, Abidjan (Céte d’Ivoire, ADF station), (d) ”” woro-woro and Gbaka ” traffic in Abidjan (Cote
d’Ivoire, AT station).

2.3. Analyses

2.3.1. Gravimetric analyses

Aerosol mass concentrations are obtained using a high-precision balance (SARTORIUS
MC21S) in Toulouse, France, at Laboratoire d’Aérologie, placed under a controlled
temperature and humidity atmosphere (Person and Tymen, 2005). Before weighing, the filters
are kept about for 24 hours in the weighing room at an ambient relative humidity of 30-+15 %.
The filters are weighed before and after sampling. Result of a gravimetric measurement consists

of the average of 2 to 4 weighings whose differences do not exceed 5pg. The standard error on
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a gravimetric measurement is therefore less than 10 ug, typically representing less than 5% of

the particles mass.

2.3.2. Carbonaceous aerosols

Carbonaceous aerosol is obtained from a thermal analysis with a two-step method
adapted from Cachier et al. (1989). Two aliquots of the same filter are separately analyzed.

One portion is directly analyzed for its total carbon content (TC). The other portion is
first submitted to a pre-combustion step (2 h at 340°C under pure oxygen) in order to eliminate
OC, and then analyzed for its BC content. Organic carbon (OC) concentrations are calculated
as the differences between TC and BC. Note that the aerosol carbon content is quantified by a
non-dispersive infrared (NDIR) detector with G4 ICARUS instrument with a detection limit of
the order of 2 pgC/cm?. Uncertainty is of the order of 5% for TC, whereas in the range of 5-
20%, for BC and OC, depending on the sites.

2.3.3 Water Soluble Organic Carbon analysis

WSOC measurements are performed using a total organic carbon analyzer (Sievers M9).
A detailed description of this technique is reported in Favez et al. (2008). Briefly, in this
instrument, the full oxidation of organic carbon into COzis obtained by coupling chemical
oxidation (with ammonium persulphate) and UV light. COzis then quantified by conductivity.
Analyses are conducted on 20 ml of solution extracts. For ultrafine samples, solutions to be
analyzed are obtained using a total filter surface of 3cm? (6x0.5 cm? punches symmetrically
taken out of each QMA filter), whereas, for coarse and fine sizes, due to the geometry of the
spots formed at the surface of the filters, samples are divided into equivalent parts (1/2 or 1/4
of filters, rest of carbonaceous analysis). The extraction protocol consists in 16h soaking under
soft shaking in an Erlen-Meyer containing 20mL of ultra-pure water. Prior to WSOC analysis,
water extracts are filtered through Teflon (PTFE) filters (0.2um pore size diameter) in order to
remove any suspended particle. Measurement uncertainty, given by the manufacturer, is of the
order of 7%. The overall calculated blank value is of the order of 2.27 £ 0.33 pgC/cm?, which
represents 16.4+ 8.5% of the mean WSOC content. For each sample, duplicate analyses showed

a good reproducibility.

165



CHAPITRE 1V : Effets pro-inflammatoires dans les cellules épithéliales bronchiques humaines exposées aux
particules atmosphériques de différentes classes de taille en Afrique.

2.3.4 Water-soluble ionic species

Water-soluble ionic species (Na*, NH4", K, Mg?*, Ca'", S0Z~, NO3, CI’) are analyzed using
ion chromatography (IC) analyzer, following the analytical protocol described in Adon et al.
(2010). Briefly, the aerosol water-soluble fraction is first extracted from half Teflon filter (the
other part is used for trace element analysis), with a 10 min sonication in plastic vials including
6 ml or 10 ml of purified water (with a controlled resistivity of 18.2MQ). Then such vials are
submitted to ionic chromatography analysis or stored at +4°C if not analyzed immediately.
Cations are analyzed with Dionex DX-100 and anions with Dionex DX-500 with a detection
limit of 1 to 6 ppb depending on ionic species. Uncertainties in the range of 1-50% is found

depending on ionic species.

2.3.5 Trace elements

Half sampled Teflon filters are mineralized by acid digestion with a 10 ml concentrated
HNO3; and 0.5 ml HF solution (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 3 steps: a rise in temperature at 130°C in 3min and holding for 1 min,
then, a second rise at 160°C in 1 min and holding for 30 seconds and finally a third rise to 180°C
in 1 min and holding for 3min. After a 12 h cooling period, the solutions are evaporated at 80°C,
and concentrated in 7 ml of 2% concentrated HNO3 solution, before analysis by ICP-MS. This
protocol is developed and performed at the Laboratory of Environmental Geosciences 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. 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.

2.3.6 Dust calculation

Many methods can be used to quantify the dust concentrations in our samples.
(1) Sciare et al. (2005) methodology consists in using soluble calcium data obtained with
Ionic Chromatography (IC) to estimate Dust mass following the relationship:
Dust = 10.96 + 1.00 [nss-Ca?'], where nss-Ca** (=1.02*Ca?"-0.038*Na") refers to non-sea-salt

calcium concentration.
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(2)  Pettijohn (1975) and Besombes et al. (2001) propose the following equation:

Dust = 2.20[Al] + 2.49[Si] + 1.63[Ca] +1.42[Fe] + 1.94[Ti]

3) Terzi et al. (2010) used this one:

Dust = 1.89[Al] + 1.21[K] + 1.95[Ca] +1.66[Mg] + 1.7 [Ti] +2.14[Si] + 1.42[Fe].

In our study, all these elements needed for (2) and (3) have been determined except Silica (Si).
Consequently, we used different relationships available in the literature to determine mean Si
values (Si02 = 3*A1,O3 mass ratios (Alastuey et al., 2005), Si =4.0*Al (Zhang et al., 2003) and
Si=2.03*Al (Chiapello et al., 1997)).

4) Guieu et al (2002) relationships are based on Al or Fe:

[Al] (%)=7.09 + 0.79[dust]

[Fe] (%)=4.45 + 0.49[dust]

(5) Guinot et al. (2007) approach is based on a chemical closure method based on
reconstructed aerosol mass from EC, OC, WSI, Ca?" concentrations and weighed aerosol mass.
Briefly, Ca**-to-dust conversion factor (f) is obtained by arbitrary fixing OC-to-POM
conversion factor (k) to 1.8 and by performing a linear regression between Ca** concentration
and the missing mass (difference between the reconstructed and weighed mass). The slope of
this regression represents the factor f. Based on this methodology, f ranges from 0.015 to 0.15
in the wet season and from 0.006 to 0.07 in the dry season in our sites. Note that at all of our
sites, the correlation between Ca?* and missing mass is sufficiently good (r*=0.9) to support the
consistency of this simple approach for the evaluation of dust. These f values are included in
the range of values provided in the literature (He et al. 2001; Sun et al. 2004; Guinot et al.
2007).

The results of dust masses estimated from the six methodologies described above are
summarized in the Table 1 for WS2016 and DS2017. Indeed, Ca, Al, and Fe concentrations
measured by ICP-MS are only obtained in WS 2016 and DS 2017 due to experimental
problems, whereas Ca®" concentrations measured by IC are available for all campaigns. As a
result, the dust obtained from Ca?" measured by IC (Sciare et al., 2005 and Guinot et al., 2007)
is lower than that obtained from Al and Fe by Guieu et al. (2002), by Pettijohn (1975) and by
Terzi et al. (2010).
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Table 1: Comparison of dust concentrations obtained from different methodologies

Dry 2017 Pettijohn, 1975 Sciareet  Guinot et al., Terzi et al., Al Fe
al., 2005 2007 2010
ADF C 10.6 6.5 12.3 11.5 11.3 8.6
F 81.5 12.0 38.6 75.4 110.3 27.6
UF 15.8 9.3 8.4 222 20.2 6.5
bulk 107.9 27.7 59.3 109.1 141.8 42.7
AWB C 82.8 2.1 3.9 74.7 115.5 22.4
F 57.6 10.2 32.8 51.7 75.8 51.1
UF 118.4 52 31.9 106.4 164.0 21.7
bulk 258.8 17.6 68.5 232.8 355.2 95.2
AT C 55.6 4.5 5.5 50.3 76.6 9.0
F 52.8 11.9 15.5 48.2 70.2 25.1
UF 37.1 43 26.8 34.2 50.9 6.5
bulk 145.5 20.7 47.8 132.7 197.7 40.7
CT C 422 9.5 30.0 38.5 56.8 8.2
F 65.1 28.4 - 59.9 84.2 43.1
UF 58.6 234 66.0 55.8 773 33.8
bulk 166.0 61.3 96.1 154.2 218.3 85.2
Wet 2016 Pettijohn Sciare et Guinot et al., Terzi et Al Fe
, 1975) al., 2005 2007 al.(2010)
ADF C 13.1 25.0 14.2 15.4 10.6 16.0
F 11.5 10.4 31.7 12.5 8.7 16.8
UF - - - - - -
Bulk 24.59 35.34 459 27.9 19.3 32.9
AWB C 16.7 9.2 6.24 15.3 223 13.7
F 6.0 43 9.82 5.7 5.8 4.0
UF - - - - - -
Bulk 22.65 13.46 16.1 21.1 28.1 17.7
AT C 16.6 13.0 40.4 15.1 21.9 16.4
F 6.9 6.7 8.87 6.3 9.0 8.3
UF - - - - - -
Bulk 23.45 19.65 49.22 21.4 30.9 24.7
CT C 45.8 29.8 18.2 43.7 48.3 27.1
F 8.7 13.2 17.2 8.8 8.3 11.6
UF - - - - - -
Bulk 54.51 42.98 354 52.5 56.6 38.7

In addition, dust obtained from Al is generally higher than that of Fe.
Such comparison seems to be in agreement with methodological aspects. Indeed, Al, Fe, Ca

obtained by ICP-MS include both soluble and insoluble particles whereas Ca?" measured by IC
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only include soluble particles. Comparison of Ca?* measured by ICP-MS (not shown here) is
effectively higher than that of the CI, by a factor of 1.7, 1.8, 2.2 and 1.1 in dry season, at the
ADF, AWB, AT, and CT sites respectively. By contrast, this factor is constant (1.3) in the wet
season for all the sites.

In our study, due to the lack of trace element data for the WS2015 and the DS2016, dust
estimations will be performed from Sciare et al. (2005) methodology. This is the most direct
one, taking into account available chemical data. The one of Guinot et al. (2007) will be used

for aerosol chemical closure.

2.3.7 Aerosol chemical closure methodology

As mentioned previously, aerosol chemical closure is performed following the Guinot
et al. (2007) methodology. Aerosol is separated into four components: EC, POM, water-soluble
ionic species and Dust. EC is directly given by thermal analysis as shown earlier. WSI is the
sum of all ionic species obtained by ionic chromatography. Particulate organic matter (POM)
values are obtained from our OC concentrations with a POM/OC ratio in the range of 1.2 to 2.1
whereas dust is derived from Ca?" and linear regression between reconstructed and weighed

aerosol masses.

2.4 Meteorological conditions

Figure 4 shows meteorological data, provided by the NOAA Integrated Surface database
(ISD; see https:// www.ncdc.noaa.gov/isd, last access :) and the ASECNA (Agence pour la
Sécurité de la Navigation Aérienne en Afrique et a Madagascar).
Our study area is under the influence of the Convergence Zone of two air masses of a different
nature: harmattan (hot and dry continental trade winds) from the north and monsoon (humid
maritime trade winds) from the south (Figure 4). Ground contact between these two air masses
constitutes the intertropical front (FIT) whose fluctuations during the year determine the
seasons in the Gulf of Guinea (Tapsoba, 1997). During the winter (dry season), temperatures
are relatively high with maximum around 30°C on the coast. The humidity is low, since the
prevailing Harmattan wind blows from the desert, usually bringing dust (Figure 4). The period
from June to September, especially in July is the wet season period when daytime temperatures

are slightly lower, with maximum around 26/28°C on the coast. The humidity level is high
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everywhere. Rains may be abundant from April to October but also in March, November, and
December on the coast.

As depicted in Figure 4 which shows the meteorological conditions during our four campaigns,
temperatures are roughly the same at Abidjan and Cotonou, reaching 28°C and 26°C in the dry
and wet seasons, respectively. The wind direction is relatively stable in summer and winter,
except in January 2016 when there were slight variations. In addition (not shown here), our dry
season periods are particularly dry with January rainfall lower than 3 mm. Also, precipitation
during the wet season of 2015 was roughly similar to that of the wet season of 2016 in Abidjan

and Cotonou.

Figure 4: Wind, preassure and temperature diagram at Abidjan and Cotonou during the different
campaigns.

2.5 Backward trajectories

Air mass trajectory study is a very important tool to reconstruct the path of an air mass

for the days preceding its arrival at the sampling site. The air mass trajectories used in this study
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are calculated with a model (READY Transport & Dispersion Modeling) developed at the Air
resources laboratory. The Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HY SPLIT)
modelling system (Draxler and Rolph, 2012) is used for the trajectory analysis. Global Data
Assimilation System reanalysis database is used as meteorological input, with a 0.25 x 0.25
degrees horizontal resolution. In our study, the HY SPLIT model is run to compute 120 h back
trajectories ending at Abidjan and Cotonou at 1000 m a.g.l. (Figure 5).

As expected in January, the air masses mainly came from the north (Figure 5) and some from
the south-west, whereas in July the air masses came from the south-west and the south.
Therefore, in January, Abidjan and Cotonou are mainly impacted by polluted air masses from
surrounding areas and northern countries with possible dust and biomass burning influences,

whereas in July, the impact of cleaner air masses coming from the sea may be observed.

a)
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b)

Figure 5: Back trajectories arriving at Abidjan (a) and Cotonou (b) for each season (WS2015, WS2016,
DS2016 and DS2017).

3. Results and discussion

3.1. Aerosol size distribution and mass concentration

Figure 6 shows the relative mass distribution of PM for Coarse (C), Fine (F) and Ultra-
Fine (UF) particle sizes, with their average by site, for each season and campaign in Abidjan
and Cotonou. Bulk concentrations, shown in Figure 6, vary widely from site to site and from
year to year. During the wet season, the average total concentrations range from 82.1 to 676.3
pg.min 2015 and 56.3 to 358 ug.m™ in 2016, with the maximum at the Abidjan Domestic Fire
(ADF) site. While during the dry season, values range from 168.2 to 269.4 pg.m= in 2016 and
from 114.4 to 558.8 pg.m in 2017, with maximum concentration obtained at the Cotonou
Traffic (CT) and ADF sites. In terms of size distribution, concentration peaks may be observed
for the three aerosol size-fractions, ultra-fine (UF), fine (F) and coarse (C), which are found to
exhibit different seasonal patterns. UF particles (< 0.2 pm) represent the highest contributor to
the bulk mass at the ADF site, by up to 60 % (335.3 pg.m™) in the dry season 2017. F particles

(1-0.2 pm) are the second most important contributor and both combined particle sizes account
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for more than 70 % of the total mass at the ADF site. Ultra fine and fine fraction are also found
to be maximum during the wet season in 2015 and 2016 by up to 47 and 44%, respectively.
These results highlight the importance of pollution at the ADF site in Abidjan, which is
dominated by particle sizes less than 1 um that are known to be particularly harmful to health
(Kim et al., 2003; Wilson et al., 2002). Val et al. (2013) also indicates that combustion sources
such as domestic fire contributes to the high toxicity of F and UF particulate matters of African
urban aerosol. When looking at the seasonal variation for a full year i.e. 2016, the bulk mass is
twice as high in wet season than in the dry season at the ADF site (Figure 6). This could be
related to activities such as women drying fish and meat before selling them who use wood
combustion; in wet season, the woods are moist and combustion is highly incomplete,
producing a large amount of smoke.

Bulk aerosol concentrations measured at the Abidjan Waste Burning (AWB) site in summer
and winter 2016 are 56.3 and 173.8 ng.m>, respectively, which suggests less waste burning
activities during the wet season. Also, the total concentrations obtained during the wet season
of 2015 and 2016 were always lower than during the dry season of 2016 and 2017. It is also
observed that at the AWB site, PM mass concentrations are mainly distributed in C mode (30-
44%) over the entire period of study excepted during the wet season of 2015, and to a lesser
extend in F mode (21-44%).

Note that the concentrations obtained at the AWB site (82.18 ug.m™) are the lowest compared
to all sites. This could be explained by the proximity of the site to the studied source (here waste
burning source) which is more important than in the other sites.

Now, if we focus on traffic sites (Figure 6), the Cotonou traffic site aerosol concentrations are
higher by a factor of 1.5 to 2 than those of Abidjan traffic, especially in the dry season. Note
that this poor air quality found in Cotonou has recently been reported by Cachon et al. (2014).
The higher values found in Cotonou could be due to the more intense traffic in Cotonou than in
Abidjan which is associated with the lack of public transportation and the use of highly polluted
mopeds (aged over 15 years) (Gounougbe, 1999; Avogbe et al., 2011), despite the effort in the
last 10 years to restrict their use. Several studies such as MMEH (2002) have shown that more
than 94,000 mopeds and 350,000 second-hand vehicles are in circulation in Cotonou. Other
factors contributing to the local pollution include outdoor restaurants using charcoal and
motorcycle garages which are more present around the Cotonou site than at the Abidjan site.
However, the differences in concentrations between the two traffic sites are less important

during the wet season than during the dry season when concentrations are always higher.
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Therefore, another factor, typical of the dry season should explain the differences between
concentrations. One such factor is the influence of long-term imported sources. Indeed, the
occurrence of continental air masses is more important in the dry season than in the wet season.
Some expected PM components such as dust or biomass burning particles would then appear
to be relatively more important in Cotonou than in Abidjan. This will be discussed in more
detail later.

In terms of PM 2.5, the conclusions are the same. The average mass concentration of PM2.5
over the dry season (2016-2017) are 154.30 +73.99, 143.8 £41.6, 134.1 £6.7 and 211.1 £50.9
pg.m> and 337.5+23.8,44.8£2.9, 52.3 + 3.8 and 70.0 = 0.8 ng.m> over the wet season (2015-
2016) at the ADF, AWB, AT and CT sites, respectively. The increase in PM2.5 is of the order
of 54% at ADF from dry to wet season, whereas a sharp reduction (more than 60%) is obtained
at AWB, AT, and CT sites. As shown previously, such differences in PM2.5 concentrations
between the sites can be explained by (1) the source specificity with more or less incomplete
combustion: wood combustion and two wheel vehicle emission factors are higher than gasoline
emission factors (Keita et al., 2018), (2) the proximity between the sites and the sources: the
ADF sampling site is much closer to the studied sources than the traffic or waste burning
sampling sites (3) the relative influence of transported sources to the studied sites such as dust
and biomass burning (4) the occurrence of continental air masses, (5) the decrease of the
boundary layer height (as reported by Colette et al., 2007), (6) wet deposition of particles and
(7) the meteorological conditions (temperature and relative humidity).

It is interesting to underline that all of these values are well above the annual and daily WHO
guidelines of 25 and 10 pg/m? respectively, whatever the season and the size; this is a warning
signal for pollution levels in African capitals if nothing is done to reduce emissions in the future.
Finally, it is interesting to compare our results with other DACCIWA results, including other
time sampling. Firstly, Figure 7 presents comparisons between our PM2.5 mass concentrations
and those obtained by Xu et al. (2019) from personal samplers collected in the same area and
at the same dates in 2016 during 12h from women at the ADF site, students at the AWB site
and drivers at the CT site. We note that PM2.5 directly measured on women are 2.3 and 0.9
times higher than our values obtained at the ADF site in dry and wet seasons, respectively, and
3.40 and 4.9 times higher on students than at the AWB site, and 1.6 and 2.1 times higher on
drivers than at the CT site.

Secondly, Figure 7 presents a comparison between our values and Djossou et al. (2018) weekly

measurements at the same sites. It is interesting to note that our values are on average 1.6, 3, 5
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and 8 times higher than those of Djossou et al. (2018) at the AWB, ADF, AT and CT sites
respectively. As it may be seen, the lowest concentrations are observed in Djossou et al. (2018),
whereas the highest concentrations are recorded in Xu. et al. (2019). This is valid for all sites,
seasons and campaigns. Differences between our values and Djossou values may be explained
by the sampling times of the two studies. Indeed, Djossou measurements are weekly, taking
into account diurnal activities during all the week, including week-end and nights which have
expected lower PM2.5 concentrations. Our study includes only sampling during maximum
pollution conditions for each site as above presented. The highest differences occur for the
traffic sites. This may be clearly understood since diurnal and weekly variations of traffic
sources are the most variable. Comparison between our values and Xu et al. (2019) values is
also interesting. Indeed, it is at the ADF site that on-site and women PM2.5 concentrations are
the closest which shows that this site is the most representative of the pollution exposure to
women. The biggest differences are foundat the AWB site. As already mentioned, distance from
the site to the waste burning source is more important than for other sites, which explains why
student concentrations are much higher than on-site concentrations. At the Cotonou traffic site,
measurements taken from people are also higher than on site measurements. Such differences
can be also explained by additional pollution exposure due to others sources of pollution as
people move around. Note that the sampling technique may also play a role in such a
comparison.

Finally, Table 2 compares our PM2.5 results to literature data for different traffic sites in the
world including the same daily sampling time. It is interesting to note that our values are

situatedat the higher end of the range of PM2.5 data observed from the other sites.
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Figure 6: Aerosol Mass concentrations at the different study sites for each campaign and for the
different sizes (C in green, Fine in red, Ultra-fine in blue). Bulk aerosol mass is indicated in boxes

Figure 7: Comparison of PM 2.5 mass concentrations at the four sites with those obtained by Djossou
et al. (2018) and Xu et al. (2019) for the same site and period.
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Table 2: Comparaison of PM2.5 concentrations with literature data

Location PM2.5 Reference
Abidjan, Céte d’Ivoire 142 This work
Cotonou, Benin 154 This work
Beijing, China 81.4 Xie et al., 2019
Christchurch, New Zealand 9.2 Tunno et al., 2019
Pune, India 98 + 28 Pipal et al., 2019
Delhi, India 123 Guttikunda and Calori, 2013
Lahore, Pakistan 91 Colbeck et al., 2011
Ahvaz, Iran 69 Shahsavani et al., 2012
Hong Chong, Hong Kong 54.7+25.6 Cheng et al., 2015
Lecce, Italia 16 Cesari et al., 2016
Libreville, Gabon 35.8
’ Ngo et al., 2019
Port Gentille, Gabon 60.9 goetal,

Kenitra, Morocco 51.3 Zghaid et al., 2009
Bilecik, Turkey 247 Gaga et al., 2018
Algiers, Algeria 34.8 Bouhila et al., 2015

Shobra, Egypt 216 Lowenthalet al.,2014

3.2 Aerosol chemical composition
3.2.1 Carbonaceous aerosol Concentrations.

3.2.1.1 EC and OC variation.

In Figure 8, EC values are presentedby size and site for each campaign and season: wet
season 2015 (WS15), wet season 2016 (WS16), dry season 2016 (DS16) and dry season 2017
(DS17). The most striking feature is that the ADF site concentrations are always higher than at
the other sites in the wet seasons, whereas only slightly higher or of the same order in the dry
seasons. Concentrations at the traffic CT site is slightly higher than at the AT site, whereas the
lowest concentrations are found at the AWB site. As for PM mass, these differences are mainly
due to the proximity of the site to the sources, where the ADF site is much closer to the sources
than the AT and CT sites which are located at the first level of a building at a crossroad, and
the AWB site which is the farthest from the source. The strength of each source is another factor
which can explain EC concentration variations among the sites. High concentrations at traffic
sites may be explained by high EC emission factors observed for vehicles (Keita et al., 2018),

whereas differences between wet and dry season concentrations at the ADF sites may be
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explained by EC emission factor variations: higher EC emission factor values are obtained for
moist wood combustion mostly occurring during the wet season than for dry wood combustion,
as mentioned previously.

Results of the EC size distribution are very consistent among the different sites. Whatever the
site and the season, higher EC concentrations are found in C and UF particles compared to F
particles, with maximum values in UF particle as found in previous studies (Marinoni et al.,
2005; Xiu et al., 2015).

In terms of seasonal variation, our results are in agreement with long-term EC measurements
conducted by Djossou et al. (2018) for the same sites and period. There is no marked seasonal
variation for the ADF site with EC peaks in WS 2016 and DS 2017. As mentioned, wet season
EC peaks can be explained by the use of moist wood for cooking and smoking fish. For the
other sites, higher EC values are observed during the dry season rather than in the wet season
due to (1) decreases in EC wet deposition and concentration during the wet season and (2) the
influence of long-range transport from sources such as biomass burning during the dry season.
In terms of inter-annual variability, if we compare WS2015 and WS2016, values are slightly
higher in 2015 than in 2016 at the AT, CT and AWB sites. However, at the ADF site, EC
maximum values are observed in 2016, especially for UF particles. This is due to the source
which has more polluting combustion activities as previously explained. Indeed, in 2015, the
activities of fish and meat smoking were recent and not very well known by the population,
whereas they were expandedin 2016 with more workers, leading to more furnaces and increased
emissions.

EC concentrations are generally higher in DS2017 than in DS2016 for all the sites. This is not
due to the meteorology which is similar in both years. This is also not due to biomass burning
impacts. Indeed, when looking at MODIS burnt areas (http://www.aeris-
data.fr/redirect/MODIS-MCD64A1), burnt areas of west African savannas are higher in 2016
than in 2017. Therefore, EC concentrations should be higher in 2016. However, analysis of
back trajectories (Figure 4) reveals that biomass burning transport from northern areas are less
efficient in 2016 than in 2017, in both Abidjan and Cotonou. This leads to a counter effect
between biomass burning emission strength and air mass transport, indicating that biomass
burning impact could not explain the difference in EC between DS2016 and DS2017. Rather,
this is due to the variability of local sources. In DS2016 there was a general strike of civil

servants of the State with important consequences on urban activities: lower traffic and lower
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fish smoking emissions were observed in DS2016 compared to DS2017, thusexplaining the
lower EC concentrations at AT. Less activities were also noticed at CT.

OC size-speciated concentrations are presented in Figure 9 for each site and each campaign.
ADF OC values are always higher than at the other sites by a factor ranging from 6 to 30, for
all seasons and particle sizes, with highest values in DS2017. Minimum OC values are obtained
in DS2016. Explanations for OC variations are generally similar to the ones of EC. There are
less OC differences between WS2015 and WS2016 than for EC, even though WS2015 values
are also lower than those of WS2016, as for EC. In terms of size distribution, maximum OC
concentrations at the ADF site may be foundinUF, then F, and finally C particles. The same
distribution is observed for the other sources in DS2016, however, for the other campaigns, OC
size distribution looks like the EC ones with higher concentrations in UF and C particles than
in F particles. Note that OC concentrations are higher in the CT site compared to AT for each
particulate size during DS, whereas during the WS, AT OC concentrations are slightly higher
than the CT values. This can be explained by the traffic source in each city. Indeed, the
consumption of petrol and diesel fuel by transport in Benin exceeds that of Cote d’Ivoire, which
could imply higher carbonaceous aerosol concentrations in Benin than in Abidjan in DS. In the
raining season, the lack of road infrastructure associated with poor road conditions prevents
motor vehicles from accessing certain districts in Cotonou. Traffic is thus assumed to be
reduced, implying lower OC concentrations in CT than in AT.

Table 3 compares our OC and EC values to those obtained by Djossou et al. (2018) and Xu et
al. (2019) for the same period and the same sites. More precisely, this comparison was done
between our data, Djossou’s weekly data including our 3 days of measurements and Xu’s daily
exposure data of population living closed to our sites. It is interesting to note that Djossou’s
values are in general lower than ours. Indeed, for the wet and dry seasons, our OC measurements
are 4 and 1.4 times higher than Djoussou’s at the AT site, 2.1 and 5.7 times higher at the CT
site, and 2.5 and 2.5 times higher at the ADF site, respectively. As for PM2.5, this can be
explained by the different sampling times between our experiments which were performed at
the peak of urban activities, while Djossou’sdataset represents weekly integrated values.
Indeed, Djossou includes diurnal measurements for the whole week including lower traffic
activities occurring during the nighttime and the week-end period. Differences at the ADF site
are largely explained by the temporal pattern of fish smoking activities which take place every
day, only in the morning, as such the associated pollution is not well represented in the weekly

sampling. Finally, there are less differences at the AWB site between both datasets since waste
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burning emissions occur night and day throughout the week. Comparisonsmade between our
values and those of Xu’s personal data show that both OC and EC are of the same order at the
ADF site, whereas Xu values are higher than ours at the CT and AWB sites. This result is in
agreement with what we found with PM2.5 concentrations as detailed above.

Finally, Table 4 presents OC and EC for the PM2.5 comparison between our values and other
recent studies dealing with traffic sites in other regions of the world and with similar operational
conditions. We find that our values are situated in the middle of the range observed in these

different studies.

Figure 8: EC relative concentrations in each size classes (C in green, Fine in red, Ultra-fine in blue) at
the different study sites for each campaign. Bulk EC concentration for each site is indicated in boxes.
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Figure 9: OC relative concentrations in each size classes (C in green, Fine in red, Ultra-fine in blue) at
the different study sites for each campaign. Bulk OC concentration for each site is indicated in boxes.

Table 3: PM2.5-EC and PM2.5-OC comparison with Djossou et al. (2018) and Xu et al. (2018)

values.
Location Period PM2.5 OC PM2.5 EC References
July 2015 22.6+3.4 43+£0.2
January 2016 152+53 7.0+2.6 This Work
July 2016 9313 22+0.1 18 vor
January 2017 16.1+£1.7 189+14
T O R soes
dte d’Tvoi anua . . . .
Céte d’Ivoire Hary Djossou et al. 2018
July 2016 7.6+0.2 49+0.0
January 2017 19.1 £6.2 13.9+£5.5
July 2015 13.1+£1.2 3.5+0.7
January 2016 27.8+11.3 109+2.6 .
This Work
July 2016 6.7+1.9 2.0=+0.5
January 2017 33.1+£4.6 273+0.9
July 2015 42+0.7 1.5+0.1
Traffic Cotonou. January 2016 3.0+03 1.5+£0.2 )
Benin Djossou et al. 2018
July 2016 6.7+0.2 1.6 £0.1
January 2017 145+0.8 4.4+0.7
January 2016 495+12.5 13.6£3.6
Xuetal. 2018
July 2016 37.0+3.5 9.3+0.8
July 2015 1472+ 14.5 16.1£1.6 This Work
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January 2016 56.5+51.5 74+3.1
July 2016 172.3 £39.0 17.9+4.38
. January 2017 283.9+£349 379+43
Domestic fire
Abidjan.
Cote d’Ivoire July 2015 80.5+1.1 322+1.6
January 2016 76.3 +13.7 11.4+£0.2 )
July 2016 68.4+16.5 17.4+2.1 Djossou et al. 2018
January 2017 66.4+7.5 21.1+£6.6
January 2016 72.4 +£24.6 195+7.3
Xuetal. 2018
July 2016 189.3+£197.8 11.5+10.8
July 2015 148 +1.1 44+0.1
January 2016 7.7+13 3.0+0.3 .
This Work
July 2016 10.0+2.4 1.5+03
January 2017 21.9+42 192+24
Waste Burning
Abidjan. July 2015 3.7£22 43+£03
Cote d’Ivoire January 2016 13.9+9.0 36+1.8 )
July 2016 9.8+4.4 28409 Djossou et al. 2018
January 2017 224+7.8 8.7+3.0
January 2016 85+£57.4 15+4.7
July 2016 65.0+ 652 123114 Xuetal. 2018
Table 4: EC and OC comparison with literature values
Location OC (ng/m®) BC (ng/m’) Reference
Abidjan (Céte d’Ivoire) 16 8.1 This study
Cotonou (Benin) 20.2 11 This study
Bilecik (Turkey) 49.6-62.8 38.8-58.1 Gagaetal., 2018
Pune (India) 30 5 Pipal et al.,, 2019
Shanghai (China) 4.9-13.1 1.9-5 Ding et al., 2017
Lahore (Pakistan) 85.7-152 13.8-21 Stone et al., 2010
Agra (India) 25.4-70 3.3-9.5 Satsangi et al., 2012, Pipal et al., 2014
Delhi (India) 34.1-50 5.3-10.6 Bisht et al., 2015a, Pipal et al., 2014
Ahmedabad (India) 18.3 3 Rengarajan et al., 2011
Yokohama (Japan) 4 2 Khan et al., 2010
Beijing (China) 2.9-28.2 1.2-16.3 Guinot et al., 2007
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3.2.1.2 OC to EC ratio

In our study, suitable linear correlations between EC and OC are obtained in the ultrafine
and fine modes in all campaigns, particularly during the last one (r> = 0.8, 0.8, 0.9 and 0.9) at
the ADF, AWB, CT and AT sites, respectively. This suggests that different studied sourcescan
be assessed as significant sources of both EC and OC. As shown in Figure 10, the highest
OC/EC values (e.g. 25 for F particles) are obtained for WS2016 at the ADF site, whereas the
lowest values are foundin DS2017. This is the same at all traffic sites, with ratios lower than 2
for DS2017. For the other campaigns, OC/EC are never higher than 5, with AT ratios slightly
higher than CT ratios. OC/EC ratios are more variable at the AWB site with values in 1-10
range. Such variations can be explained by the type of the sources characterized by different
OC/EC ratios, as well as by secondary aerosol organic formation which can be detected for
OC/EC higher than 2 (Turpin et al. 1990; Hildermann et al. 1991; Chow et al. 1996). Such a
process is difficult to test in our study because the sites are situatedvery close to the source
level, with the exception of the AWB site (Renjian et al. 2012). However, we find comparable
results between our OC/EC ratios and the one measured at the source level by Keita et al.
(2018). Indeed, mean OC/EC ratio measured for wood burning source by these authors is
approximately 11.2, which is in agreement with our data at the ADF site. In addition, OC/EC
ratio for the waste burning source is about 7.6, whereas our values at the AWB site are in the
range 2 to 10.

There are no marked differences between OC/EC ratios when comparing values betweenthe CT
and AT sites. OC/EC ratios are globally on the same order for WS2015, WS2016 and DS2016,
with values similar to that of gasoline emissions or old diesel vehicles. However, the ratios are
lower for DS2017, with values typical of those of diesel emission (Mmari et al., 2013, Keita et
al., 2018). The general strike occurring in DS2016 in Abidjan could explain such a difference.
Indeed, more EC emissions occured in DS2017 than in DS2016 for constant OC emissions.
This can be the result of more diesel traffic.

Similar ratio values have also been previously reported for other megacities such Agra, India
with 6.7 (Pachauri et al., 2013), Helsinki, Finland with 2.7 (Viidanoja, 2002), Cairo, Egypt with
2.9 (Favez, 2008), Paris, France with 3.5 (Favez, 2008), and Milan, Italy with 6.6 (Lonati et al.,
2007).
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Figure 10: OC/ EC ratio for the different campaigns and sites for each aerosol size (C in black, Fine in
Grey, Ultra-fine in light grey). Each box shows the median and the first and third quartiles.

3.2.1.3 Water-Soluble Organic Carbon

Concentrations of WSOC and WSOC/OC ratios are presented in Table 5 for each size
(UF, F, C and PM2.5) and campaign. As seen, WSOC are always higher at the ADF site than
in other sites, at least by a factor of 12. Maximum values are obtained in WS2016 with an
average of 16.47, 17.08 and 79.68 ugC/m? for coarse, fine and ultra-fine fractions, respectively,
followed by WS2015 and DS2017. WSOC concentrations are the lowest in DS2016, with an
average of 4.14, 6.95 and 21.89 pg/m? for coarse, fine and ultrafine fractions, respectively.
The concentrations of WSOC at the Abidjan traffic site are higher than those recorded at the
Cotonou traffic site in the wet seasons of 2015 and 2016, but lower in dry periods. Finally, the
AWB site values are on the same order as at the AT and CT sites. In terms of seasonality, there
is not a clear trend in WSOC values at the AWB and AT sites, whereas at the CT and ADF
sites, we find WSOC values to be respectively higher and lower in dry seasons compared to

wet seasons.
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It is also interesting to note that WSOC are maximum in UF sizes in the AT, ADF and AWB
sites. At the CT site, the highest values are found in the coarse particulate fractions, except
during DS2016. Several factors can explain such variabilities. Firstly, WSOC concentration
levels are linked to meteorological factors, such as high solar radiation, which can produce
intense photochemical reactions and secondary organic formation (Tang et al., 2016, Favez et
al., 2008). Also, more WSOC may be linked to high relative humidity, but lower than 80% as
mentioned by Liang et al. (2016). In our study, temperatures are roughly similar in both seasons,
with slightly higher values in DS than in WS. This could explain the higher WSOC values
obtained in DS than in WS at the CT site. However, this does not explain ADF WSOC variations
with higher values in WS than in DS, which could be due to RH variability, higher in WS than
in DS. This is in agreement with Favez et al. (2008) who shows that WSOC is not an adequate
SOA tracer in urban environments. Secondly, WSOC concentrations can be dependent on the
related sources. Values at the ADF site are much higher than at other sites. This is expected
since wood burning is an incomplete source which is well known to produce more WSOC than
traffic sources (Yu et al., 2018, Tang et al., 2016, Feng 2006, Saxena and Hildemann, 1996).
Third, the presence of dust can produce semi-volatile organic gas scavenging, and therefore
WSOC and OC enhancement. Such a phenomenon can also explain the highest WSOC
concentrations observed in DS at the CT site where dust concentrations are highest (see below
paragraphs). Moreover, this can also explain why WSOC concentrations are maximum in
coarse particles at CT, but in ultra-fine particles at the other sites.

As expected, WSOC is strongly correlated with OC (r=0.7 at ADF, 0.8 at AT, 0.5 at AWB and
0.7 at CT), whereas correlations with EC are weaker at the AWB and CT sites with values
ranging from 0.1 to 0.4, respectively. The relationships between WSOC and OC and WSOC
and EC suggest similar primary sources and/or similar SOA formation processes. As
previouslymentioned, source processes and characteristics explain ADF and AT values,
underlining also the impact of dust at the CT site. This is also confirmed by the correlation
between WSOC and K" at the ADF site. Finally, when looking at WSOC/OC ratios (Table 5),
maximum values are obtained at the ADF site with PM2.5 values as much as 43%, followed by
the AT and AWB sites with 32%. The lowest value (23%) is found at the CT site. The same
reasons mentioned earlier may explain differences in values between the ADF and other sites.
However, the difference between the AT and CT sites is difficult to explain since both the
meteorological factors and the traffic sources are similar. The only difference deals with the

dust impact, higher at CT than AT. It can be assumed that dust could limit WSOC formation,
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at high concentrations or depending on sources (road dust, desert dust...). Also, Table 5 shows

that there is no clear seasonality in WSOC/OC values, excepted at ADF where maximum values

occur during the WS. Note as earlier, that ratios are maximum in ultra-fine and fine fractions

for all sites except at the CT site where the ratio for coarse fraction is highest.

Briefly, as presented in Table 6, it is interesting to compare our WSOC concentrations to

literature data for different traffic sites of the world. We note that our values are on the same

order as values found in Asia, and higher than those found in Europe.

Table 5: WSOC concentations and WSOC/OC ratios for each site, each campaign and each aerosol size

Site Abidjan Waste Burning Abidjan Domestic Fire

Period Size WSOC (pgm?®) WSOC/OC (%) WSOC (ugm®) WSOC/OC (%)
Wet season Coarse 1.3 24,6 8.2 32.5
2015 Fine 0.7 19.9 12.8 22.7
Ultra fine 4.1 43.6 51.3 72.5
PM2.5 5.5 33.7 69.5 47.2
Dry season Coarse 0.4 12.3 4.4 18.8
2016 Fine 0.9 46.9 7.0 204
Ultra fine 1.5 38.4 21.9 61.5
PM2.5 2.7 32.7 31.0 32.0
Wet season Coarse 1.3 42.5 16.5 443
2016 Fine 0.8 26.3 17.1 33.0
Ultra fine 2.0 41.2 79.7 84.5
PM2.5 3.5 37.1 106.0 52.0
Dry season Coarse 1.9 329 12.1 36.0
2017 Fine 1.4 38.4 19.9 35.0
Ultra fine 1.6 11.5 38.6 19.0
PM2.5 4.0 30.0 65.8 29.0

Table S(suite): WSOC concentations and WSOC/OC ratios for each site, each campaign and each

aerosol size

Site Abidjan Traffic Cotonou Traffic

Period Size WSOC (ug/im?®) WSOC/OC (%) WSOC (ugim®) WSOC/OC (%)
Wet season Coarse 2.4 39.6 1.1 233
2015 Fine 1.3 46.7 0.5 22.1
Ultra fine 4.7 29.0 04 12.7
PM2.5 6.9 34.0 2.2 18.0
Dry season Coarse 1.4 43.0 2.3 64.1
2016 Fine 1.9 59.0 0.6 10.5
Ultra fine 49 62.0 6.3 42.9
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PM2.5 7.5 49.4 8.0 29.0
Wet season Coarse 1.1 23.1 1.2 34.7
2016 Fine 0.5 16.8 0.5 32.2
Ultra fine 1.4 34.8 0.9 23.0
PM2.5 2.4 26.0 1.9 28.0
Dry season Coarse 0.9 24.0 3.5 37.8
2017 Fine 0.3 243 2.4 39.6
Ultra fine 1.8 14.8 1.9 10.4
PM2.5 2.6 16.0 6.0 18.2
Table 6: Comparison of WSOC concentrations with literature data
Location WSOC (ug/m?) Reference
Abidjan, Cote d’Ivoire 2-8 This work
Cotonou, Benin 2-8 This work
Beijing, China 9-27 Yuetal., 2018
Beijing, China 4-6 Xiang et al., 2017
Beijing, China 8-12 Tang et al., 2016
Beijing, China 7 Duetal., 2014
Beijing, China 6-8 Feng et al., 2006
Shanghai, China 2-7 Feng et al., 2006, Huang et al., 2012
Guangzhou, Hong Kong 2 Huang et al., 2012
Guangzhou, Hong Kong 5-10 Feng et al., 2006
Gwangju, Korea 2-3.5 Park et al., 2015
Tokyo, Japan 3-23 Sempere and Kawamura, 1994
Cairo, Egypt 3 Favez et al., 2008
Amsterdam, Netherland 1-2 Feng et al., 2007
Barcelone, Spain 1-2 Viana et al., 2007 and 2008
Brindisi, Italy 1.5 Genga et al., 2017
Saint Jean de Maurienne, France 1-5 Sullivan et al., 2004, Jaffrezo et al.,

2005

3.2.2 Water-soluble ionic species

Figure 11 shows the relative contribution of the major ions to the total concentration of
water-soluble inorganic species in the different particle modes (C, F and UF) collected at the
ADF, AWB, AT and CT sites for the different measurement campaigns. The concentrations of
different ions show significant variations from site to site. The dominant ionic species at the
ADF site is chloride (CI°), with concentrations in the range of 2.1-12.9 ug.m, accounting for
18-38% of the total ions, followed by soluble potassium (K), ranging from 0.9-6.6 ng.m= (8-

22%). The third most important element is ammonium (NH4"), with concentrations in the range
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of 1.1-5.2 ug.m™ (9-15%). The mass concentrations of soluble calcium (Ca*") (1.5-3.2 pg.m™)
are on the same order of magnitude as the values for NO3 (0.9-3.9 pg.m), SOz (1.0-3.4 pg.m’
3), and to a lesser extent, soluble sodium (Na*) (0.5-2.2 ug.m>). However, Ca>" contributions,
ranging from 13 to 25% of total measured ions, are higher than those of NO3 (7-11%), SOZ(9-
11%) and Na" (4-7%). The concentrations of magnesium (Mg>*) are low, ranging from 0.5 to
1.1 pg.m™ (3.6-3.8%), and are as high as the sum of the remaining species (oxalic, formic and
acetic), constituting 2.1-7.2% of the total ion mass at the ADF site. Chloride is most likely
associated with sea salt origin (55% of total composition of the sea water) or secondary aerosol
production (Li et al. 2016). Its highest concentration at the ADF site remains lower than the
typical concentration in sea water, suggesting a secondary production source. The size
distributions of Cl, K*, NH] and SOZ (Figure 11a) support the conclusion that the
predominance of these elements in ultrafine particle mode at the ADF site could be associated
with anthropogenic emissions, particularly biomass combustion and domestic fires, or with
secondary inorganic aerosols origin. Contrarily, Ca*", NO3 contributions to the total ions at the
ADF site peak mainly in the large particle fraction and may be attributed to quasi natural origin,
primarily to dust emissions and nitrate formation by reaction processes, respectively. In
addition, Na" and Mg*" display similar size distributions at the ADF site, with the major
contribution in the fine particle fraction, suggesting the common sea salt origin of these two
elements (Belis et al., 2013).

NOj3 is the major ionic component at the AWB, AT and CT sites, representing 21-36% of the
total water soluble inorganic concentration (i.e. 1.8-6.4 ug.m™), 12-33% (1.1-5.0 pg.m™) and
12-32% (1.6-7.4 ng.m™), respectively. The second major contributor is CI, accounting for 12-
28% of the ion mass (1.1-2.9 pg.m>) at AWB, 6-30% (0.6-2.8 ug.m™) at AT and 7-27% (1.5-
4.6 pg.m>) at CT, followed by S0Z~ with percentages of 9-20% (1.0-3.5 pg.m™) at AWB, 9-
15% (0.9-2.3 ng.m>) at AT and 11-18% (1.5-4.1 pg.m™>) at CT. The proportion of Ca>" is higher
at the CT site, representing 14-26% (2.4-6.0 ug.m) of the bulk ion mass compared to 5-21%
(0.5-2.3 ug.m®) at AWB and 7-19% (1.1-1.9 pg.m™) at AT, supporting the hypothesis of the
high influence of re-suspended road dust by wind and motor vehicles at the Cotonou site and/or
long range transport of dust. Na® concentrations measured at the AWB, AT and CT sites are
slightly lower than those of Ca?*, with values from 0.4 to 3.1 pg.m (5 to 18%), while Mg?*
contribution remains lower than 2% of the total ions at all sites. Note that organic gases

contributions at AT, CT and AWB is slightly lower than at ADF with values lower than 4%.
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In contrast to the ADF site, the proportion of CI at the traffic sites (AT and CT) is most likely
dominated by coarse particles, while at the AWB site no clear trend is observed (Figures 11b-
d). These results suggest that CI" at AT and CT probably originated from sea salt emissions,
while at AWB it produced from a mix of sources, including fuel combustion and mineral salt
from sources around the measurement sites. SOZ~is mainly found in ultrafine mode at the AT,
AWB and CT sites, with maximum relative contributions ranging from 10 to 40% of the total
ions. Conversely, the maximum concentrations of NO; are observed in the coarse or fine
particle modes, constituting a percentage of between 10 and 50% at all sites. The importance
of ultrafine sulphates at the three sites is in-line with pollution sources of human origin
(Seinfield and Pandis, 1998), probably in the form of ammonium sulphate. The seasonal
variations of CI', Na* and Mg®" show that their individual contributions to total ions are
generally much higher in wet season than in the dry season for coarse and fine particles
combined (>1um) (Figure 11). For example, the mean relative total percentages of Cl at the
CT site are 27 and 24% in the wet seasons of 2015 and 2016, respectively, while these
percentages decrease significantly to 9 and 7% in the dry seasons of 2016 and 2017,
respectively. The C17/Na" ratios in these particle sizes are 1.4 in both seasons, except at the ADF
site where these ratios increase slightly to 1.6 and 1.5 in wet and dry season, respectively,
slightly higher than the typical sea water ratio (1-1.2) (Hara et al.,2004).

In addition, strong correlation coefficients (0.97-0.99) between Cl" and Na'are obtained in
coarse particle sizes at all sites and in both seasons. Our analysis also shows that Cl™ in coarse
and fine fractions are highly correlated with Mg?* (0.97 in wet season and 0.96 in dry season)
combining all sites, except at ADF for which these correlation coefficients decrease to 0.68 and
0.95 in the wet and dry season, respectively. As C1,, Na* and Mg?" are associated with sea salt
origin or secondary aerosol production (Xiao et al. 2018), these results indicate that coarse CI,
Na' and Mg?" particles (>1pum) from this study have a “sea salt” origin at AT, CT, and CT,
which is different at the ADF site. Their abundance in the wet season could be related to the
influence of the predominant wind direction mainly oriented towards the North-East (Figure 5)
which transports marine aerosols to these sites. Contrarily, in the ultrafine particle mode, these
elements have higher percentages in the dry season than in the wet season, with correlation
coefficients between CI and Na* (CI" and Mg?") from 0.44 (0.62) at the ADF site to 0.62 (0.70)
at the rest of the sites. This suggests secondary production of these very fine ions.

As shown in Figure 11, the relative percentage of SO2~, NH; and NO3 in the different particle

modes is reduced in the wet season, except at the ADF site for which the proportions of
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S0Z~and NH, tend to increase during that period, especially in the ultrafine particles. During
the wet season, the clean winds surrounding the ocean before reaching the measurement sites
(Figure 5, top) could contribute to lower the proportion of these species, in addition to the
scavenging processes during the rainy season. Unlike the wet season, a relatively good
correlation of 0.87 ( SOZ~versus NH4"), 0.73 (NO3 versus NH4") and 0.87 ( SOZ versus NO3)
has been found in coarse particles (>1um), indicating similar sources for these three species
during the dry season. In order to try to identify these sources, the ratio of S02~/Ca®"
and NO3/Ca*" has been determined. The average SOZ~/Ca*" and NO3/Ca®" ratios in combined
coarse and fine particles at all sites except ADF (1.07 and 2.58 during the wet season and 0.33
and 1.60 during the dry season) are higher than the corresponding ratios for soil (0.026 and
0.003, respectively). On the other hand, the SO2~/Ca*" ratio increases in the ultrafine particles
(5.07 during the wet season and 2.53 during the dry season), while that of NO3/Ca®" remains
almost constant (2.86 during the wet season and 1.65 during the dry season). This implies that
the atmosphere around the AWB, AT and CT sites is enriched by SOZ formed as
anthropogenic secondary particles, possibly from sulfur containing sources, particularly in
ultrafine particle mode, and by NO; mostly coming from nitrogen containing sources in all
particle sizes. The higher contributions of these elements during the dry season could result
from a combination of several factors: 1) an atmosphere loaded with dust favoring
heterogeneous chemistry to obtain secondary aerosol and the rise of biomass burning emissions;
2) the increase of photochemical activity and higher concentrations of hydroxyl radicals in the
dry season, which can oxidize SO; from biomass combustion (Arndt et al., 1997) to SO;~ (Li
etal., 2014) ; and 3) the wind transport of anthropogenic secondary particles from the industrial
zone located upstream from our sites. As previously shown, maximum values of SOZ~, NH4"
and NO; observed during the wet season the ADF site may be linked to anthropogenic

emissions, and more precisely smoking activities which pollute more in the wet than dry season.
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Figure 11: Water-soluble ionic species speciation for each site, each campaign and each aerosol size.

3.2.3. Elemental concentrations

Table 7 shows the mean values of the major metallic elements of total particulate matter
at the different studied sites for the wet season 2016 and dry season 2017. Note that data of
elemental concentrations are not available for the wet season 2015 or dry season 2016. In
addition, only bulk metal concentrations and their corresponding relative abundances are
examined. As shown in Table 7, the concentrations of metal elements span a wide range, from
0.2 to 25.2 pg.m>. Among the measured elements, Al, Na and Ca are the most abundant,
followed by Fe, K and Mg. The percentage of Al accounts for 13.7% of the total re-suspended
particles in the dry season 2017 (3.5% in the wet season 2016) at the AWB site, 12.3% (2.4%)
at the AT site, 1.8% (0.4%) at the ADF site and 5.7% (4.4%) at the CT site, while that of Na
represents 12.8% (6.6%) at the AWB site, 13.4 (3.1%) at the AT site, 1.2 (0.6%) at the ADF
site and 4.3 (5.8%) at the CT site. Ca contributes to 1.6% (0.8%) of the total PM mass at the
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AWB site, 3.6% (0.4%) at the AT site, 0.8% (1.1%) at the ADF site and 2.3% (5.4%) at the CT
site. These major three elements (Al, Na and Ca) together have concentrations in the wet season
2016 (dry season 2017) of 6.2 (51.5) pg.m, 5.4 (33.5) pg.m>, 14.3 (33.2) uyg.m™ and 7.6 (21.2)
ng.m, accounting for 11.0% (28.1), 5.9% (29.3), 15.5% (12.3) and 2.0% (3.8) of the total PM
mass at the AWB, AT, CT and ADF sites, respectively. The absolute (and relative) abundances
of Fe, K and Mg combined are 1.5 ug.m™ (2.6%) in the wet season and 10.3 pg.m> (5.6%) in
the dry season at the AWB site. These values are 1.5 ug.m> (1.7%) and 5.7 pg.m> (5.0%) at
AT, 3.2 pgm™ (3.5%) and 9.3 ug.m™ (3.4%) at CT and 3.9 pg.m™ (1.1%) and 12.3 pg.m>
(2.2%) at ADF. The highest metal concentrations are generally measured during the dry season
2017 at all sites, except at CT where relatively similar values are obtained for the two seasons.
The seasonal variability in all the mentioned traces elements may be attributed to drier
conditions during the dry season (Figure 4) in West Africa favoring dust particle re-suspensions
and dust transport. Indeed, the dry season in West Africa is marked by the Harmattan
continental winds bringing dust from the Saharan desert (Figure 5). Moreover, it is interesting
to note that the lack of seasonal variability at CT may be due to the much poorer road conditions
found at Cotonou compared to Abidjan.

Most all of these elements are generally considered to have natural originssuch as the earth’s
crustal dust and sea salt (Al-Momani 2003). However, K can also be associated with biomass
burning (De Oliveira Alves et al., 2015). As previously mentioned, the seasonal cycle of Fe, K
and Mg together suggests contributions to the bulk mass which are about twice as high in the
dry season than in the wet season at all measurement sites. This trend is driven by the large
variability of the element K which shows percentages in the dry season 4 to 10 times higher
than those in the wet season, likely due to more biomass burning activity during the winter time.
The other metals (Ti, P, Zr, Zn, Cr, Mn, Pb and Ni) represent less than 0.5% and 2% in the wet
and dry seasons, respectively, at all sites, with Cr, Mn, Pb and Ni exhibiting less seasonal
variability compared to the rest of the metal elements. The low proportions of these non-crustal
elements in the studied sites suggest a small contribution of elements primarily emitted by
anthropogenic activities such as industrial processes (Viana et al., 2007; Viana et al., 2008;
Minguillon et al., 2014).

The highest contribution of metal elements is obtained at the AWB and AT sites, reaching 35.8
and 35.2% of the total PM mass in the dry season, respectively. These maximum percentages
are due to the large contribution of both Al and Na crustal elements which account for about

26%. The lower proportion of metal elements at the ADF site (6.5% of the bulk concentration)

192



CHAPITRE 1V : Effets pro-inflammatoires dans les cellules épithéliales bronchiques humaines exposées aux
particules atmosphériques de différentes classes de taille en Afrique.

can be explained by the less dominant influence of re-suspended dust particles compared to
domestic fire sources. At the CT site, all elemental concentrations contribute to 16.3 % of total
PM for the dry season. However, during the wet season, the highest metal contribution of 19.5%
is obtained at CT, followed by AWB (14%) and AT (8.2%). The value at ADF remains the
lowest (3.3%). Again, the maximum percentage at the CT site is a result of the fact that most
of the roads in Cotonou are unpaved, therefore particle resuspension occurs in all seasons.

To assess the relative contribution of crustal and non-crustal to elemental aerosol loadings,
source enrichment factor (EF), as well as elemental ratios, are often used as diagnostic tools
(Weckwerth, 2001; Voutsa et al., 2002). EFs are calculated using both literature data of the
typical elemental composition of the upper continental crust (Mason and Moore, 1982; Taylor,
1964) and measured metal composition from this study. Using Al as a reference element, the

EF of an atmospheric element X is calculated using the following formula:

[X] atm
[Allatm

[X] soi
I/[Al] soil

Where [X]am and [Al]am are the concentrations of the chemical element X and Al in the

EFX ==

atmosphere, respectively, and [X]soiand [Al] soi are the typical concentrations of the element X
and Al in the earth's crust, respectively. Al is frequently used as a reference element assuming
that its anthropogenic sources in the atmosphere are negligible (Gao et al., 2002; Cao et al.,
2005; Xu et al., 2012). From the EF values, source contributions are estimated following the
method described by Arditsoglou and Samara (2005). Note that these studies only refer to ratios
for a limited list of sources. Incomplete diagnostic may be expected due to the African source
specificities focused on here. Also, note that the literature data are sometimes different for the
same source.

In all sampling sites, EF values typically lower than 5 are obtained for several trace elements
(Be, Sc, Ti, V, Fe, Ga, Sr, Nb, Rh, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu, Ta, Th, U). This suggests natural origin of these species and therefore a negligible
contribution of anthropogenic emissions (Freitas et al., 2007; Gao et al., 2002). The most
enriched elements (EF>100) are Sb, Sn, Zn, Se, Te, Cd, Pb, Bi and Mo at nearly all of the sites,
indicating significant anthropogenic origin (Wang et al. 2006). These elements are mainly
emitted into the atmosphere through fossil fuel combustion, traffic emission, wear of brake

lining materials and industrial processes (Watson and Chow, 2001; Samara and al., 2003).
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Different elemental ratios have been used as diagnostic tools to identify sources of atmospheric
particles, including Cu/Sb, As/V, V/Ni, Zn/Pb and Zn/Cd (Weckwerth, 2001; Samara et al.,
2003; Herut et al., 2001; Foltescu et al., 1996;Arditsoglou and Samara, 2005. As mentioned,
incomplete diagnostic is expected and the literature values can be different for the same source.
The mean values of selected elemental ratios in TSP from the Abidjan (ADF, AWB and AT)
and Cotonou (CT) sites are presented in Table 8. The Cu/Sb ratio is proposed as a good indicator
for brake lining wear (Weckwerth, 2001; Sternbeck et al., 2002) and, consequently, as a tracer
for traffic sources. Weckwerth (2001) and Sternbeck et al. (2002) reported a Cu/Sb ratio close
to 5 as a diagnostic criteria for brake wear particles in the ambient air. In this study, very low
ratios of 0.28+0.21 in the wet season 2016 and 0.56%0.21 in the dry season 2017 are found at
the ADF site. Relatively similar values are obtained at the CT site (0.57 in the wet season and
0.1940.16 in the dry season). These ratios are on the same order of magnitude as those typical
for soil (0.3) (Watson et al. 2001). At both the AWB and AT sites, Cu/Sb ratios ranging between
0.01 and 0.16 are obtainedin the dry season 2017, which seems to also indicate an influence of
re-suspended particles at these two sites during that period. In the other three sites (ADF, AT
and CT), however highly influenced by traffic, our Cu/Sb ratios do not compare with brake
lining wear ratios, but rather with soil ratios only. In contrast, very high and large ranges of
ratios varying from 238.7 to 3725.9 are calculated at the AWB site during the wet season 2016.
Arditsoglou and Samara (2005) proposed a Cu/Sb ratio of 700 as a tracer of diesel vehicle
emissions. Here high values could be also be explained by waste burning materials, values
which are not known in literature to our knowledge.

Typically, an As/V ratio of 0.02 indicates that the emissions are from burning oil, 0.03 for
cement plan, 0.1 for soil or agricultural soil, 0.3 for metal scrap incineration source and 2.3 for
petrol and diesel origin (Lee et al., 2000; Watson and Chow, 2001; Samara et al., 2003). The
aerosols in Abidjan have an As/V ratio ranging from 0.28 to 0.95 during the dry season 2017,
implying an anthropogenic origin for As, including petrol and diesel vehicles. Only one value
of 0.07, four times lower than the lower limit of the As/V ratio found in the dry season, is
present in Abidjan during the wet season. This is not enough to determine a possible seasonal
variation of the ratio As/V in Abidjan. However, in Cotonou, similar As/V ratios (0.15+0.19 in
the wet season and 0.15+0.06 in the dry season) are observed for both seasons, and these values
remain lower than those from Abidjan. This result suggests more dust origin for As in Cotonou.
This is in-line with values reported in the literature: Watson et al. (2001) and Lee et al. (2000)

reported a ratio of 0.1 as tracer of soil or agricultural soil.
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The V and Ni trace elements are frequently used as fingerprint makers for petroleum derived
hydrocarbons (Laden et al., 2000). The V/Ni ratio for oil combustion has been reported to range
from 2 to 5 (Foner and Ganor, 1992; Almeida et al., 2005; Arditsoglou and Samara, 2005),
while that of vehicle emissions are generally lower than 2 (0.15 for diesel, 0.4 for a mixture
gasoline and diesel, 0.02 for gasoline, Samara et al., 2005; Watson and Chow, 2001). In
Abidjan, the average ratio of V/Ni is 0.17+0.11 at ADF, 0.20+0.20 at AWB and 0.22+0.11 at
AT with ratios in the dry season higher than those in the wet season, except at the AT site for
which the ratio is slightly larger during the wet period (Table 4). In Cotonou, the V/Ni ratio is
relatively higher than in Abidjan, varying from 0.13 to 0.66, with values in the wet period 1.4
times larger than during the dry season (Table 8). These results suggest that oil combustion is
a minor source of Ni and V in both Abidjan and Cotonou, which is due to the absence of
industrial pollution from the combustion of heavy-fuel oil. On another hand, these low Ni/V
ratios seem to support the assumption of the strong influence of vehicle emission sources on all
studied sites.

The ratio of Zn/Pb has been used to distinguish between transported and local aerosols. From
this study, ranges of the Zn/Pb ratio (1.8-8.2 at ADF, 3.6-17.4 at AWB, 8.3-25.5 at AT and 3.5-
22.5 at CT site) are representative of the ratios found for gasoline and diesel vehicles (1.7-2.4,
Qin et al., 1997 ; Sakata et al., 2000 ; Watson et al., 2001 ; Chiang et al., 2012), for roadside
(4.2-4.4, Zhang et al., 2018), for soil and agricultural soil (3.1-4.0, Watson et al., 2001 ; Lee et
al., 2000), for earth’s crust and road dust (5.4-5.5, Mason and Moore, 1982 ; Shen et al., 2016),
for biomass burning and metal scrap incineration (7.2-8.4, Lee et al., 2000 ; Samara et al., 2003)
and combustion of petrol oil from road transport (10.6-24.4, Pulles et al., 2012). Zn/Pb ratios
calculated at both the ADF and AT sites during the dry season (2.8+1.3 and 14.8+3.8,
respectively) are lower than those observed during the wet season (7.1+£3.4 and 19.9+14.7,
respectively), while at Cotonou a lower Zn/Pb ratio is found during the wet period (3.3+2.3)
compared to the dry period (18.548.5). This seasonal variation of the ratio Zn/Pb suggests that
TSP in Abidjan is more affected by local emissions during dry season, while aerosols in
Cotonou are more influenced by transported and re-suspended dust, which is in agreement with
our previous conclusions. Also it is important to note that the mean values found at AT and CT
(on the order of 18) are indicative of combustion of petrol from road transport origin (Pulles et
al., 2012), whereas that of the ADF site (7.1) could suggest possible links to biomass burning
(Samara et al., 2003).
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Finally, the Zn/Cd ratio has been also examined. A value of 29 close to ratio reported for

gasoline vehicle (27, Qin et al., 1997) is obtained for the ADF site, indicating that this site is

also impacted by traffic sources. Avalues of 56 is obtained for the AWB site which is in close

agreement with values reported for oil burning (Watson et al., 2001, Samara et al., 2003). That

could indicate that oil might be one of the waste burning materials.

Table 7 : Trace element concentrations for bulk aerosol for each site and for DS2017 and WS2016.

Bulk ng/m® (%)

DRY 2017 WET 2016
ADF AWB AT CT ADF AWB AT CT
10050.8 (1.8) | 25186.1 (13.7) | 14015.8 (12.26)| 15480.4 (5.7)| 1370.5 (0.4) | 1990.1 (3.5) 2191.4 (2.4) 4010.5 (4.4)
8634.3 (1.5) |6093.7(3.3) |3677.7(3.22) |5068.9 (1.9) |1105.0 (0.3) |472.0(0.8) | 275.9(0.3) | 1076.0 (1.2)
6847.8 (1.2) |23430.5 (12.8) | 15372.1 (13.44)| 11529.3 (4.3)| 2070.6 (0.6) | 3735.4 (6.6) 2861.5 (3.1)[ 5310.2 (5.8)
43212 (0.8) |2923.7(1.6) |4117.6(3.60) |6233.5(2.3) |4124.7 (1.1) |447.5(0.8) | 374.7 (0.4) | 4954.02 (5.4
1940.6 (0.3) [384.0(0.2)  |410.3(0.36) |823.2(0.3) |1524.7(0.4) |294.9 (0.5) | 283.5(0.3) | 619.2 (0.7)
1709.9 (0.3) |3807.9 (2.1) |1628.1 (1.42) |3406.8 (1.3) |1314.0 (0.4) |709.3 (1.3) | 987.3 (1.1) | 1549.4 (1.7)
1521.9 (0.3) | 696.0 (0.4) 147.8 (0.13)  |207.4(0.1) |605.4(02) |8.6 13.2 81.4(0.1)
488.9 (0.1) [22703(1.2) |282.8(0.25) |457.9(0.17) |170.8 (0.05) | 75.7 (0.13) | 96.8 (0.11) | 154.7 (0.17)
189.7 (0.03) | 80.9 (0.04) 57.9 (0.05) 149.4 (0.06) |60.3 (0.02) | 1.9 41.1 (0.04) | 36.2 (0.04)
172.1(0.03) |390.3(0.21) [217.9(0.19) | 145.3(0.05) | - 22.4 (0.04) | 36.7 (0.04) | 31.2 (0.03)
87.1(0.02) |11.0(0.01) |48 11.5 8.3 2.1 2.3 9.3(0.01)
79.7(0.01) | 38.4(0.02) 21.6 (0.02) 37.4(0.01) |0.77 0.09 0.0006 9.¢ (0.01)
742 (0.01) | 35.2(0.02) 33.7(0.03) 160.6 (0.06) |48.9 (0.01) |12.01 (0.02) 9.1 (0.01) |41.41 (0.05)
52.4(0.01) |87 5.9 (0.01) 8.5 4.47 0.71 0.85 1.9
59.9(0.01) |201.2(0.11) |123.6(0.11) |149.04 (0.06)|24.4 (0.01) |0 0.0006 2.9
37.3(0.01) |533(0.03)  |47.4(0.04) 65.8(0.02) |18.5 8.02 (0.01) | 9.9 (0.01) |32.0(0.03)
36.5(0.01) | 34.5(0.02) 27.9 (0.02) 50.2 (0.02) |18.00) 33.1(0.06) | 9.7 (0.01) | 14.9 (0.02)
29.4 (0.01) | 53.8(0.03) 35.8(0.03)  |28.6(0.01) |41.9(0.01) |47.7(0.08) |24.3(0.03) |29.7 (0.03)
28.1(0.01) | 15.5(0.01) 21.2(0.02) 34.02 (0.01) |17.02 0 0.19 8.1(0.01)
24.0 12.3 (0.01) 3.6 9.6 3.99 0.26 0.87 2.8)

12.6 - - - 17.1 - 0.22 8.9 (0.01)
7.3 15.5 (0.01) 7.8 (0.01) 7.39 0.36 0.32 0.23 0.75

6.1 1.6 1.0 0.83 1.18 0.05 0.02 0.17

5.5 12.4 (0.01) 5.1 10.62 2.14 1.84 2.0 3.35

5.5 8.0 4.9 3.19 4.56 6.84 (0.01) | 2.04 32

5.4 0.9 1.2 0.94 0.11 0.12 0.01 0.17

45 10.8 (0.01) 6.8 (0.01) 4.63 0 0.67 1.03 0.97

42 45 3.1 1.22 0 0 (0) 0.05 0.60

4.0 9.8 5.9(0.01) 5.82 0.27 0.37 0.16 0.93

3.8 1.1 2.1 35.67 (0.01) |0.86 0.49 0.13 0.33

3.7 6.8 6.0 (0.01) 9.85 1.06 0.50 0.42 2.03

1.8 3.5 2.9 478 0.54 0.24 0.25 0.92

1.5 2.6) 1.4 2.48 0.98 0.46 0.5 0.63

1.5 2.5 2.4 4.15 0.05 0 (0) - 0.40

0.69 1.4 1.1) 1.31 0,00 0.02

0.13 0.19 0.2 0.28 0.003 - - 0.03

0.61 1.15 0.8 0.98 0.2 0.11 0.12 0.37

0.42 1.02 0.8 0.68 0.01 0.07 0.02 0.11
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Se 0.91 - - 0.02 0.59 - 0.20 0.18
Rh 0.02 0.02 0.00002 0.002 - 0.002 0.0002
Te 0.06 0.08 0.08 0.05 0.02 0.02 0.02 0,00
Pr 0.40 0.74 0.7 1.13 0.06 0.01 0.004 0.15
Sm 0.27 0.46 0.45 0.76 0.01 0,00 - 0.07
Eu 0.05 0.08 0.08 0.15 0.01 0.003 -- 0.0
Gd 0.31 0.57 0.54 0.86 0.05 0.02 0.001 0.15
Tb 0.04 0.07 0.07 0.10 0.005 - - 0.02
Dy 0.24 0.42 0.40 0.57 0.001 - - 0.05
Ho 0.05 0.09 0.09 0.12 0.01 0.008 0.01 0.03
Er 0.16 0.31 0.28 0.35 0.02 0.03 0.02 0.09
Tm 0.02 0.05 0.05 0.05 0.002 0.003 0.001 0.01
Yb 0.18 0.38 0.32 0.34 0.01 0.02 0.03 0.09
Lu 0.03 0.06 0.08 0.06 0.003 0.005 0.005 0.02
Ta 0.07 0.14 0.09 0.16 0.06 0.02 0.02 0.03
W 0.80 1.63 0.69 0.54 0.26 0.41 0.4 0.3
Tl 0.22 0.01 0.03 0.06 0.009

Bi 0.32 0.26 0.02 0.08 0.06 - - 0.08
Th 0.41 0.88 0.79 1.29 0.15 0.09 0.09 0.24
U 0.22 0.43 0.49 0.51 0.03 0.03 0.02 0.09
Total 36459.9 65817.6 40312.2 44159.2 12562.9 7874.7 7227.2 18001.1
Mass(ng/m’) | 558.8 183.6 114.4 270.0 374.7 56.3 91.6 91.9

Table 8: Selected trace element ratios for bulk particles, for each site and for WS2016 and DS2017

ADF AWB AT CT
WET 2016 DRY 2017 WET 2016 DRY 2017 WET 2016 DRY 2017 WET 2016 DRY 2017
Cu/Sb 0.28+0.21 0.56£0.21 - 0.08+0.08 1982.3+1743.7 0.02+0.01 0.57 0.19+£0.16
As/V - 0.78 £0.17 - 0.41+0.10 0.07 0.29+0.01 0.15+0.19 0.15 +£0.06
V/Ni 0.13+£0.03 021+£0.16 0.04+0.01 036=0.16 0.28 +£0.15 0.16+0.02  0.46+0.37 0.33 £0.17
Zn/Pb  7.1£34 2.8+1.3 2.30 13.2+5.6 19.9+14.7 14.8+3.8 3.26+2.31 18.5+8.5
3.2.4 Dust

As shown in the methodology part and in the previous paragraph, we can see that desert
dust and parent soils are mainly composed of clays, feldspar, and quartz, therefore contain high
contents of silicon, aluminium, calcium and iron (Schiitz and Rahn 1982; Laurent, 2005), the
main elements from which dust concentrations are obtained. Figure 12 shows dust
concentrations calculated from Ca™" values following the Sciare et al. (2005) relationship (see
paragraph 2.3.6) for Coarse (C), Fine (F) and UltraFine (UF) particle sizes at the different sites
for each season. Note that no UF value exists for the wet season 2016 due to our sampling
procedure at this time.

During the wet season, the average total concentrations range from 5.2 to 25.2 pg.m™ in 2015
and 13.5 to 43.0 pg.m> in 2016, with slightly higher values at the CT and ADF sites, whereas
during the dry season, values range from 16.8 to 66.2 pg.m™ in 2016 and from 17.6 to 61.3
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pg.m in 2017, with maximum concentrations obtained at the CT site. When considering mean
values of the wet and dry seasons respectively, total dust at Cotonou traffic (CT) are 2.2 and
3.1 times the values found at AT, 4.4 and 2.9 times at AWB and 1.2 and 3.1 times at ADF.

Seasonal comparison shows that mean dust concentration are higher in the dry seasons than in
WS 2015 by a factor of 1.1 for ADF, 1.8 for AT, 2.5 for CT and 4.1 for AWB. A striking feature
is that wet season 2016 presents higher values by a factor of 1.6 to 2.6 than wet season 2015.
Also, it is interesting to note that the dust content in coarse particles is higher in DS2017 than
in DS2016. Moreover, dust is maximum for coarse particles during the wet season 2016,
whereas for fine and ultrafine particles during the dry seasons and the wet season 2015. Such
variations may be explained by different factors: road dust resuspension processes, long range
transport of desert dust from the Sahara (Prospero et al., 2002; Washington et al., 2003;
Knippertz et al., 2011) and/or from northern dusty countries (Mali, Niger) (Ozer, 2005) by
northerly winds in dry season (Balarabe et al., 2016), and meteorological factors such as wind
intensity and direction, and precipitation. It is important to note that the latter factor does not
explain any trends since precipitation and wind are similar between the two wet seasons. We
recall that the long-range transport ofdust occurs at low elevations during the dry season, and
often at higher altitudes during the rest of the year following the northward movement of the
intertropical front (Afeti and Resch, 2000; Middleton et al., 2001). To go further in our analysis,
AOD at 550nm from MODIS satellite images (http://www.aeris-data.fr/redirect/ MODIS-
MCD64A1) associated with back trajectories (Figure 4) were examined for each date of our

intensive campaigns in Abidjan and Cotonou. No clear indications were found since images do
not cover our area for all periods. The interesting pattern shown in Figure 13 is the AOD
difference between Cotonou and Abidjan for DS2017, with higher values at Cotonou than in
Abidjan for the campaign period, likely because dust events have a larger impact in Benin than
Cote d’Ivoire. This is confirmed by the DACCIWA sunphotometer AOD and Angstrom
coefficient (AE) measurements at Abidjan and Cotonou (Léon et al., 2019; Djossou et al.,
2018). Indeed, in DS2017, during our period of measurements, mean AOD in Cotonou is of the
order of 1.3 versus 0.9 in Abidjan for an AE of 0.6 for both sites, which clearly indicates the
presence of coarse dust particles. Also, when comparing DS2016 and DS2017 at Cotonou, we
can see that lower AOD values (mean: 0.99) with higher AE values (mean: 1.1) are observed.
This is in agreement with the increase of dust concentrations in the coarse fraction observed
between 2016 and 2017 shown in Figure 12. If we focus now on the two wet seasons, as

mentioned earlier, dust concentrations are much higher in 2016 than in 2015 at the CT and ADF
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sites. It is consistent with observed AOD values at CT which increased by a factor of 2 between
2015 and 2016. No AOD value measurement is available in Léon et al. (2019) at Abidjan in
WS2015 to allow such comparison in Abidjan. Moreover, during the WS, an AE on the order
of 1 may be found at CT, indicating smaller particles which could be due to road resuspension.
It is interesting to note that during WS 2016, AOD and AE are respectively higher and lower at
Abidjan than at Cotonou. Again, this is consistent with our dust concentrations at CT. In
Abidjan, we could assume that another source of Ca™", which is not taken into account in our
dust calculations, may explain our dust concentration data. That may be the result of
anthropogenic Ca'" emissions from residential combustion, more important in 2016 than in
2015 as shown earlier

(http://maei.beis.gov.uk/overview/pollutants?pollutant id=84).

Figure 12: Dust concentrations at the different study sites for each campaign and for the different sizes
(C in green, Fine in red, Ultra-fine in blue)
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Figure 13: MODIS Aerosol optical depth regional distribution over West Africa. Data are for 2017,
focusing on our campaign date at Abidjan (01/11-12-left part) and Cotonou (01/6-7, right part).

3.3 Aerosol chemical closure

The aerosol chemical closure obtained using the Guinot et al. (2007) method (see below)
at the different sites for each season is presented in Figure 14. Results show clear intra- and
inter-annual variations at all of the sites, as well as significant differences among the sites. In
total, dust accounts for 25 to 60% of the bulk PM mass (depending on the measurement
campaign) at both traffic sites, with no clear seasonal cycle for the year 2016, and higher

contributions in Cotonou (Figures 14c and 14d). These percentages vary from 30 to 65% at the
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AWRB site, and from 10 to 30% at the ADF site, with percentages 1.5 and 2 times higher in the
dry season than in the wet season for the year 2016 (Figures 14a and 14b). This high
contribution is related to the Saharan dust transport occurring during the dry season as
demonstrated earlier. The largest percentage observed in Cotonou can be explained by the
influence of local dust, mainly from unpaved roads (only 8% of roads are paved compared to
59.4% in Abidjan (UVICOCI, 2018)). The relative contribution of dust generally peaks in the
coarse mode and, to a lesser extent, in the fine mode, at all sites considered, reflecting their
natural origin. However, the dust contribution in the ultrafine mode remains important. It is
interesting to note that the dust contribution observed in this study for the year 2016 at the
Abidjan sites is in agreement with the results of Xu et al. (2019) which show a PM2.5 dust
contribution of 35-50% compared to our values of 18-52%.

Carbonaceous aerosol, the sum of EC and POM, show large contributions at the ADF site (up
to 75% of the total PM mass), with relatively similar proportions in each season (Figure 14a).
The absence of a clear seasonal pattern is also observed at the other sites, except at AWB where
carbonaceous aerosol contributes to 35% of the bulk PM mass in the wet season, and 15% in
the dry season of 2016 (Figures 14b-d). However, carbonaceous aerosol contribution accounts
for about 18-25% of the total mass at both traffic sites. As seen in Figure 14, in most of the
cases, carbonaceous aerosol contribution sharply increases from thecoarse to ultrafine mode in
all sites during both seasons, with the exceptionof the ADF site during the wet season 2015. As
shown previously, the importance of carbonaceous aerosol at the ADF site reveals, on one hand,
the proximity between active sources such as domestic fires and the sampling site, and on the
other hand, the specificity of the site characterized by lots of wood burning activities. These
activities are responsible of high incomplete combustions with high emission factor values
(Keita et al., 2018). In addition, as an indicator of incomplete source, the EC-to-POM ratio
obtained for the ADF site is 3 to 4 times lower than the values calculated for the other sites
(Figure 14).

The average total concentrations of ionic species are 27.4 ug.m™ in the wet season (19.0 ug.m"
3 in the dry season), 12.5 (11.3 pg.m), 13.2 (7.8 pg.m™) and 14.8 (17.3 pg.m™) at the ADF,
AWB, AT and CT sites, accounting for 5.7 (5.4%), 19.2 (6.5%), 14.7 (5.7%) and 14.4 (6.4%)
of bulk PM, respectively. The percentages of the total WSI to PM mass (15-20%) at the three
Abidjan sites (ADF, AWB and AT) are on the same order of magnitude than the data from
PM2.5 personal exposure samples collected at the same locations in 2016 by Xu et al. (2019).
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Our results also are very close to the ionic contribution of 9% of the PM10 mass found at the
urban curbside site in Dar es Salaam in Tanzanie during the wet season 2005 by Mkoma (2008).
Our results indicate no clear seasonal cycle. The highest WSI concentration during the wet
season at both sites can be explained by the impact of marine aerosols during this season. In
addition, at the ADF site, the large use of moist wood for cooking can play a role. At the CT
site, and to a lesser extent at AWB site, WSI concentrations are almost constant in the two
seasons, indicating that WSI originates more from anthropogenic than natural sources.

The ion percentages of C, F and UF PM fractions are 4.8, 6.1 and 10.4% for ADF, 13.7, 24.9
and 22.8% for AWB, 11.5, 24.7 and 12.4% for AT and 12.4, 26.3, 13.0% for CT, respectively,
indicating higher values in fine mode except at ADF where the contribution is largest for the
UF mode (Figure 14). These results suggest that WSI at the ADF site are from direct

anthropogenic emissions, while at the rest of the sites they originate from fresh marine aerosols.

Figure 14: Size speciated aerosol chemical composition for each site, for each campaign and each
aerosol size
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4- Conclusions

This paper presents the mass and the size-speciated chemical composition of particulate matter
(PM) during the dry and wet seasons in Abidjan and Cotonou. Measurements were performed
at three sites in Abidjan, representative of domestic fire (ADF), waste burning (AWB) and
traffic (AT) sources, and at one traffic site in Cotonou (CT). The total PM mass concentrations
show large variabilities (56-676 pg.m™) and a clear seasonality with concentrations in the dry
season 1.5 to 3 times higher than those in the wet season, except at the ADF site where values
in the wet period are larger. The ADF site is the most polluted site and a significant fraction of
the aerosol mass is in ultrafine (UF) and fine (F) particle modes, which can have the largest
impact on the respiratory tract. It is interesting to note that all these values are well above the
WHO guideline of 25 pg/m?®, irrespective of season and size. This is a warning signal for
pollution levels in African capitals if nothing is done to reduce emissions in the future. The
analysis of chemical species indicates a predominance of particulate organic matter (POM) at
the ADF site, especially in the UF and C fractions, while at CT, dust particles are the major
constituent. The specificity of the ADF site is likely relatedto the presence of burning activities
where women dry fish and meat using wood before selling them. In the wet season, the wood
is moist and combustion is highly incomplete, producing a lot of smoke and much higher
aerosol concentrations than in the dry season. The large contribution of dust to the African
aerosols results from road dust resuspension processes, and the long-range transport of desert
dust from Sahara and northern dusty countries. The largest percentage observed at Cotonou
may be explained by the more predominant influence of local dust, mainly from unpaved roads
(only 8% of roads are paved, compared to 59.4% in Abidjan). The comparison of traffic sites
reveals that concentrations at the CT site are higher than those at AT. This can be explained not
only by the strong influence of dust in Cotonou, but also by the consumption of petrol and diesel
fuel by transport which exceeds the one of Abidjan. The carbonaceous aerosols generally peak
in the UF and F particle modes. This is likely associated with anthropogenic emissions,
particularly biomass and waste combustion, domestic fires and traffic.

Results from the chemical closure indicate clear seasonal and inter-annual variability within the
same site, as well as significant differences between the sites. In total, dust accounts for 25 to
60% of the bulk PM mass at both traffic sites, with no clear seasonal cycle for the year 2016,
and higher contribution at Cotonou. These percentages vary from 30 to 65% at the AWB site
and from 10 to 30% at the ADF site. The relative contribution of dust generally peaks in the
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coarse mode, and to a lesser extent, in the fine mode for all sites, reflecting their natural origin.
Nevertheless, the dust contribution in the ultrafine mode remains important.

Carbonaceous aerosol, the sum of EC and POM, shows large contributions at the ADF site (up
to 75% of the total PM mass), with relatively similar proportions in each season. The absence
of seasonality is also observed at the other sites, except at AWB where carbonaceous aerosol
contributes to about 35% of the bulk PM mass in the wet season and 15% in the dry season of
2016. However, based on 2016, carbonaceous aerosol accounts for about 18-25% of the total
mass at both traffic sites. In most cases, the carbonaceous aerosol contribution sharply increases
from coarse to ultrafine mode for all sites and seasons, except at the ADF site during the wet
season 2015. This result is consistent with previous studies showing that carbonaceous aerosol
generally peaks in the fine mode due to their anthropogenic origin. The importance of
carbonaceous aerosol at the ADF site reveals both the proximity between the active sources
such as domestic fires to the sampling site, as well as the specificity of the site characterized by
intense wood burning activities, which leadto high incomplete combustions. In addition, as an
indicator of incomplete source, the EC-to-POM ratio obtained at the ADF site is 3 to 4 times
lower than the values calculated at the other sites.

The average total concentrations of ionic species are 27.4 pg.m> in the wet season
(19.0 pg.m™ in the dry season), 12.5 (11.3 pg.m™), 13.2 (7.8 ug.m>) and 14.8 (17.3 pg.m™) at
the ADF, AWB, AT and CT sites, accounting for 5.7 (5.4%), 19.2 (6.5%), 14.7 (5.7%) and 14.4
(6.4%) of the bulk PM, respectively. At the ADF site, maximum values of SOZ~, NH;and NO3
observed during the wet season may be linked to the impact of anthropogenic emissions and,
more precisely, to smoking activities which pollute more in the wet than in the dry season.
However, our results indicate no clear seasonal cycle for WSI. The higher WSI concentration
during the wet season at the other sites can be explained by the impact of marine aerosols during
this season.

The WSI percentages in C, F and UF PM fractions for the ADF, AWB, AT and CT sites,
respectively, indicate a peak in the fine mode except at ADF where the contribution is largest
in the UF mode. These results confirm that WSI at ADF is due to anthropogenic emissions. In
terms of trace elements, they present a well-marked seasonal evolution. The highest
concentrations registered during the dry season are for the Al specie, followed by Fe. The mean
values of selected trace element ratios in TSP for the Abidjan (ADF, AWB and AT) and
Cotonou (CT) sites indicate the influence of dust particles at these sites during that period. At

the ADF, AT and CT sites, As/V ratios from 0.28 to 0.95 in DS2017, indicate the anthropogenic
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origin of As, especially from petrol and diesel vehicles. The seasonal variation of the Zn/Pb
ratio suggests that TSP in Abidjan is more affected by local emissions during the dry season,
while Cotonou aerosols are more influenced by transported and re-suspended dust, which is in
agreement with our previous conclusions. Finally, the Zn/Cd ratio has been also examined, with
avalue of 29 at the ADF site. This indicates that the ADF site is also impacted by traffic sources.
Finally, WSOC concentrations for each site, size and season have also been evaluated. It is
interesting to note that such values are maximum at the ADF site for the wet season. At this
site, the WSOC/OC and WSOC/K ratios highlight the primary origin of WSOC due domestic
fire emissions. We also note the high concentrations of WSOC at CT in the dry season whichis
related to large dust concentrations and heterogeneous chemistry.

Our study constitutes an original database to characterize urban air pollution from
specific African combustion sources. The next step will be to cross such an exhaustive aerosol
chemical characterization to biological data in order to evaluate the impact of aerosol size and

chemical composition on aerosol inflammatory properties.
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