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INTRODUCTION
Les aérosols sont des particules liquides ou soktesuspension dans Tair.

L’atmosphére est un milieu de transfert de matigragiculaires soit émise
directement par des sources naturelles (mer, solsans) ous li€eS" aux activités
humaines (industrie, chauffage, incinération d'oedu ménageresas), soit formée

secondairement par la conversion gaz-particule.

La composante massique des particules est assagiggstéme NG ST,
NH4+. Ce systéme représente a lui seul 30 a 50 % deakse particulaire totale
(Finalyson — pihs et pihs, 200). La deuxieme corapt@&sdes aerosols fins est la matiére
organique. Cette composante représente typiqueb@emt30 % de la masse particulaire
totale au-dessus des surfaces continentales (8eiefeApandis, 1997). Cet aérosol

organique peut étre primaire ou secondaire.

Les propriétés physiques et chimiques des aérasolamment la distribution
en masse, le comportement hygroscopigue (et dowapacité de la particule a agir
comme noyaux de condensation nuageuse), l'acitit&gactivité chimique et les
propriétés radioactives, dépendent étroitemenadermation des aérosols (organiques

ou inorganiques)

Malgré I'impact ‘jpetentiel considérable des aérosuis 'environnement et la
santé, les connaissances relatives a leur formdgon composition et leur évolution

restent parcellaires.

L'objectif de cette étude est basé sur “ La déteatidn quantitative des ions
majeurs solubles.dans feau d’'aérosols de la dintananarivo, en utilisant la

méthode d’analyse par chromatographie ionique ”.

Pouratteindre cet objectif, ce travail se divieesix

chapitres :

-ulLe chapitre | traitera la généralité sur les aél® (propriété physico-
chimique)

~Le chapitre Il sera consacré a I'étude de la g@ité€ sur les ions.

- Le Chapitre Il sera centré sur la théorie delleomatographie ionique

- Le Chapitre IV expliquera la méthode de prélevenages aérosols.



- Le Chapitre V sera basé sur la méthode de prépardes échantillons et
d’analyse par chromatographie ionique.

Enfin, le dernier chapitre (chapitre VI) de ce mémsera base sur I'exploitation des
résultats afin d’avoir une bonne compréhensioradguhblité des aérosols dans la ville

d’Antananarivo.



PARTIE THEORIQUE



CHAPITRE | : THEORIE SUR LES AEROSOLS

[.1 Généralités

Les aérosols sont des constituants majeurs de dsthere. Inventé par
l'allemand Schmouss en 1920, le mot “ aérosol ghésila suspension des particules
solides, liquides ou les deux dans un milieu gag@@uxans la pluspart des cas). En
général, il correspond a des particules de dimesgie I'ordre de nanometre a 100 um

et de masses comprises entré&®® 10° pg [2].Physiquement, I'aérosol est un systéme

diphasique formé par des particules et le gaz porMais dans la pratique “ aérosol ”

est synonyme de “ particule .

Les aérosols jouent un réle important dans la naadibn des conditions de
vie sur la terre. En effet, les aérosols intervarirdans des nombreuses problématiques
environnementales, dont la variabilité climatiglaequalité de I'air, la réduction de la
visibilité, les régimes hydrogéologiques etc... plsuvent étre nocifs pour la santé
humaine. Ses effets semblent moins connus sumpadts sanitaires et pourtant leurs
conséguences ne sont pas négligeables. En faitidace des aérosols est maintenant
devenue une grande science "alimentée par dimmisrtanvestissements financiers

ayant des retombés économique conséquences [3].

Son domaine touche la physique, la chimie et de phuplus depuis quelque

annees, la biologie avec ce que I'on appelle leabrosols.

Mais quelles que soient leur origine et leur natuleest connu que le
comportement des aérosols dépend tres fortemdetudepropriétés physico-chimique.

C’est pourquoi nous allons en développer les puades caractéristiques.

Environ 3 milliards de tonnes des particules sajgctés chaque année dans
I'atmosphére par des processus naturels (érupttmanigue, érosions du sol, embruns
océaniques...) ou par I'activité humaine (circulatartomobile, activités industrielles,
feux...)[3].

Il est donc utile de rappeler les difféerentes sesird’aérosols ainsi que leurs
effets dans [I'environnement (climat, santé humaineyvant de passer aux

caractéristiques physico-chimiques.



1.2 Présentation des différentes sources d’aérosol

Il existe deux sources d’aérosols dans I'atmosphere
- Sources naturelles ,
Sources anthropiques ,
[.2.1 Sources naturelles

Elles proviennent essentiellement de I'érosion du # est dispersé dans
I'atmosphere sous l'action du vent. Cet aérosolpesicipalement constitué d’oxyde
métallique, d’allumino-sillicates et de débris dianpes d’humus.Cette source est

appelle souvent la sources terrigene.
1 L'aérosol marin :

Il est produit par le spray océanique. Des goutfesu chargées des sels
marins s’évaporent et conduisent a la formationadisgaux solides. Il est constitué bien

sar de chlore et de sodium mais aussi de sulfate sitrate.
L’aérosol marin ne contient qu’une faible quantigecomposé organique.
1 L’aérosol biogénique

L’aérosol biogénique provient d’'une part de I'énossdirecte d’hydrocarbure
lourd par les plantes et les arbres et d’autre partl’oxydation atmosphérique
d’hydrocarbure biogénique plus léger comme I'isapteCet aérosol est donc quasi

exclusivement organique, méme si on trouve auspotissium.
1 L’aérosol volcanique

L’aérosol volcanique est injecté dans I'atmosphatemoment de I'explosion
du volcan. Il est constitué de métaux et de sudfgrevenant de la conversion de,SO
gazeux, émis en abondance par les volcans. Cetchémretrouve principalement dans

la stratosphere.

[.2.2 Sources anthropiques

L'aérosol provenants des sources anthropiques par attivités humaines
(véhicules, les industries,les incinérations desluas,les chauffages,....) dans

I'atmosphere. Lorsque I'aérosol est émis directdrsens forme solide c’est un



aérosolprimaire. Si sa présence dans l'atmosphére provient dghéto

oxydation, il est un aérosaecondaire

1 L'aérosol primaire est constitué de particules carbonées,
(élémentaires ou organique),de particules métasq(Pb, Zn,
Fe...) ou d’alcanes et d’esters en chaine longuetdiment émise

sous forme solide.

1 L’aérosol secondaireest constitué par des particules formées a
partir de la conversion de gaz comme le dioxydsaldre ( SQ)
et le dioxyde d’'azote(N§) en sulfate (SQ ") et nitrate (NQ)

respectivement.



/ . \

Aérosols naturels (~ 90 %)

|

=

=

>

- Sourceterrigene (érosion des sols)
Oxydes de Fe, Mn, Al, Si

- Sourcemarine (embruns)
Na, Cl, N@, SO4

- Sourcevolcanique
Métaux, SO%

- Sourcebiogénique (combustion de la biomasss

Composés organiques

Aérosols anthropiques (~ 10 %)

I

Aérosols primaires (20-30 %)
- Sourcedirecte

—Particules carbonées/ HAP/ PCB et particules
métalliques (Pb, Zn, Fe,...)

Aérosols secondaires (70-80 %)

- Condensation des vapeurs émises / oxydation
photochimique

—Composés organiques, SO4

Source : Masclet et Cachier Analusis Magazine 2081 M 11- M 17




|.3. L'effet sur I'environnement de la pollution atmosphérique

En dehors de leurs effets sur la santé les pagfcirterviennent dans de
nombreuses problématiques environnementales, dorth&ngement climatique, la
formation d’ozone troposphérique, la réduction de Misibilité et les régimes

hydrogéologiques.

[.3.1 L'effet sur le climat

Deux parameétres sont a prendre en compte pour ema@ I'influence de

I'aérosol sur le climat [4] :

Les effets directs : ce sont les propriétés deetsspn et d’absorption par les
aérosols des rayonnements solaires incidents atageanements infrarouges reflechis

qui interviennent.

Les effets indirects : les aérosols intervienneat fintermédiaire d’autres
facteurs de I'équilibre radiatif du globe, et pipalement les différents typess de

nuages

1.3.1.1 Effets directs des aérosols sur I'équilibreadiatif du globe.

Les aérosols ont la capacité d’absorber ou de ctéfléeune fraction des
radiations infrarouges émises par la terre en r&p@u rayonnement solaire [4]. Pour
chaque cas d'espéce, le comportement des particatassidérées dépendra
principalement des paramétres suivants: leur ceitipp chimique, I'humidité

ambiante, leur état de mélange et leur localisatars I'atmosphere.

1.3.1.2 Effets indirects des aérosols sur I'équire radiatif du globe

Les effets indirects des aérosols font interveni unteraction avec les nuages.

lIs sont généralement classés en deux catégories.

Le premier effet indirect des aérosols se traduit, pour les nuages aveclleque
ils interagissent, par une augmentation de pougeirdispersion des rayons solaires
incidents (augmentation de I'albédo). Ce phénonpgoeient du fait que les particules,
se comportent comme des noyaux de condensatiotésugptaires, vont provoquer une
réduction de la taille des gouttelettes des nuagentrainer une extension de la

couverture nuageuse.



Le second effet indirect est analogue, et est lié & une augmentatiorade |
durée de vie des nuages, conduisant donc a Iximfleers I'espace d’'une plus grande

fraction des rayonnements solaire incidents.

1.3.2 Effets sur la santé [3] [4]

On présente les impacts, sur la santé, des ditemmposées polluants émis
dans I'atmosphere. Les effets des principaux potkiaur I’'homme sont :

Poussieres les poussiéres provoquent des irritations dessviespiratoires.
Les poussiéeres ont sur I'environnement un impaetctivisuel et un impact indirect du
fait de I'association particules — polluants.

Métaux lourds : chaque métal a des effets spécifiques sur g daumaine.
Ainsi le mercure, sous la forme de méthylmercuraccsimule dans la chaine
alimentaire avec un facteur de concentration dedi® de 18 a 10. Le plomb
organique perturbe fortement le systeme nerveue ptomb métal peut conduire au
saturnisme. Le cadmium est répertorié comme tnéigjie. Le zinc et ses sels sont a
I'origine des problémes respiratoires et intestindie nickel et le béryllium provoquent
des allergies cutanées. Le zinc et ses sels dmmigine des problemes respiratoires et
intestinaux.

Oxydes de soufregSCOx) : des études épidémiologiques montrent que I'chpa
le plus important concerne d’abord les enfants.effat, des maladies respiratoires
chroniques peuvent se développer, et sont paiitla aggravées par I'usage du tabac ou
par des conditions de travail spécifiques.

Oxydes d’azote(NOx) : en terme de toxicité chronique, le dioxyde dtaz
NO, est quatre fois plus toxique que le monoxyde dadO et dix fois plus toxique
gue le monoxyde de carbone CO. L'effet de,(\8Dr les étres humains ou les animaux
est relativement bien connu. NO réduit 'oxyhémabghe en méthémoglobine qui n’est
pas capable de fixer I'oxygene. Le sang ne pousdots plus véhiculer 'oxygene, il
s’ensuit une cyanose.

NO, provoque aussi une modification des tissus desnpos et est alors a

I'origine d’emphyséme pulmonaire.



Oxydes de carbone

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz asphyxtaneffet, il se fixe sur
I’'hnémoglobine du sang (myoglobine, ferroprotéingsur former un composé
relativement stable : la carboxyhémoglobine. Tmssent, la production de CO est liée
a une raréfaction de I'oxygene provoquant des tesubardiaques. On peut noter aussi
des problémes au niveau des tissus aortiques auecdes arteres.

Dans un local confiné, la toxicité directe du £€ur I'étre humain est trés

faible par rapport a la valeur recommandée de I'QI®O0ppm).

l. 4 Dynamique des aérosols dans I'atmosphere

1.4.1 Transport des aérosols dans I'environnement

Par convection, les particules quittent les basseghes de I'atmosphére et
montent en altitude (2 a 4 km daltitude). Ellesntsalispersées et diluées et sont
transportées sur de trés longues distances. Leyrarest inversement proportionnel a
la taille des particules.

Les grosses particules (> 5 um) sédimentent tggdament et ne vont pas au-
dela de 500 km. Toutefois, lors des événementsicpiers comme les fronts

atmosphériques tropicaux, elles peuvent voyageardmes plus loin.

Les fines particules présentées dans le mode ‘hadetion ” ont des tailles
voisines de 0,1 um. Elles peuvent étre transpodéesle longues distances et méme

faire le tour de la terre.
La vie de l'aérosol est caractérisée par son tetepggsidence atmosphérique.

1.5. Propriétés physiques des aérosols

1.5.1. Rappels de théorie cinétique de gaz

Les particules d’aérosols sont en suspensions wlagsz, et certaines sont de
tres faibles dimensions, de sortes que par suitthda des molécules sur les particules
d’aérosols, elle sont tout comme ces dernieresnsams a des mouvement Brownienn.
Sous centaines conditions, on peut donc leur apgdites lois de la théorie cinétique

des gaz.



1.5.1.1. Milieu ne comportant qu’une seule sorte denolécules
On est conduit a admettre trois hypothéses :
- Les molécules sont toutes, identiques, sphérigues

- Leur répartition obéit aux lois du hasard et laombre est constant

dans un volume donné ;

- Les mouvements des molécules sont rectilignamiébrmes et leurs

chocs sont élastiques.

Selon la loi de distribution des vitesses, la refatcorrespondant a la

distribution maxwel-Boltzman des vitesses s’écrit :

3/2
dn=_"_ 2m exp| - mv’
2/n{ KT 2K T

Avec dn : le nombre par unité de volume, de mokxuaont le module  de

jdv (1-1)

vitesse est compris entre V et V+dV.
R
Kg constante de Boltzmanngléﬁ (1-2)

En théorie cinétique des gaz, on a I'habitude desidéner trois vitesses

statistiques ;

- La vitesse moyenne V

- 8KgT
V= (2-3)
m
- la vitesse quadratique moyenne
Vq = 3KeT (1-4)
m

- la vitesse la plus probableVp qui correspond au maximum de la courbe
dn/dv :

(1-5)

On remarque que : Vp<V<V(q
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temps :

Flux de particules

C’est le nombreb de particules traversant I'unité de surface pehtanité de

on montre [3] que :

b= n (1-6)

INE

De dimensions ET 2

1.5.1.2. Libre parcours moyen

Au cours de chaque collision supposée élastigeemielécules rebondissent,

leur vitesse change en grandeur et en directiorcelfait, la trajectoire d’'une molécule

est une ligne brisée dont les différentes portimwilignes ont des grandeurs et des

directions variables. Chacun de ces segments éibrdeparcours de la molécule entre

deux chocs, leur moyenne arithmétique étant le jg@rcours moyenm.

Il est défini par la relation [4].

_ 1
B nl'dzm\/i

Avec d, : diameétre de la molécule

Am (1-7)

n : nombre total de molécules par m

Le nombre Z de chocs subis chaque seconde, panoiéeule est :
/= i = ﬂ (1_8)
Z

On peut appliquer ces notions a des particulessalr@n suspensions dans le

gaz et animées du mouvement Brownien.

1.5.1.3 Milieu constitué de deux sortes moléculesy particules)

Nous allons maintenant considérer un milieu renfarmmdeux sortes de

molécules (ou particules) A et B, de concentraticegpectives f et rg. on suppose

toujours que la température est uniforme et quehess sont parfaitement élastiques,

que l'on a affaire a des spheres rigides sansaictien a distance que le mélange est

homogene et que chacun des deux constituants esétj@hibre , de sorte que les

distributions des vitesses sont maxwelliennes.

11



1.5.1.3.1 Libre parcours moyen

Les libres parcours moyens de chaque molécule[4pnt

2
A= N2 nag 2+ Tngo L, 1t

[ m A } (1-9)

r 1

/ ' 1-10
Aoz V2Tngo d +7TNnac s l+mA} | )
mas

avec m : masse de la molécule

g,+t0og

o : diametre ¢ s = 5

)

|.5.2. Coefficient de diffusion des aérosols

[1 Diffusion mutuelle :

Considérons un aérosol B en suspension dans uiomaé de molécules A.

Le coefficient de diffusion des particules B damgéz A s’écrit [4] :

K.T +
Dag = A2 [ 2ot | M ™ Mo (1-11)
8 2\ my m,

Avec g : libre parcours moyen des particules de masse m

Kg : constate de Boltzmann,
T : température absolue,
Ma : masse d’'une molécule de gaz
1 Mobilité dynamique
Si, sous l'action d’'une force f, une particule dandetre dlum ayant vitesse

V, sa mobilité dynamique est définit par :

B:% (1-12)

avec f : la force de résistance totale qui agitaparticule.

C’est une quantité scalaire de dimensiofitM
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1 Temps de relaxation

Il s’agit d’'un parameétre trés important de la phys des aérosols qui dépend
des propriétés de la particule (masse volumiquiastétre) et du gaz porteur (viscosité

et masse volumique)

On montre[3] que si m est la masse de I'aérosahdbilité dynamique B : le

temps de relaxation de I'aérosol s’écrit :
T=mB (1-13)
On peut définir la distance d’arrét S d’'un aérasoVitesse initial Vo par

S =t Vo =mBVo (2-14)

1.5.3. Equation de diffusion. Lois de FICK

Dans un gaz renfermant des aérosols, le mouvemewnken tente de rendre
la concentration n(Z) uniforme dans tout le volugageux, de sorte que les particules
vont se déplacer des régions de fortes concemgticers celles de faibles

concentrations, suivant les deux lois de la ditinsappelées lois de FICK.
La premiére de ces lois fournit le flux de particules se déplacant de la zone

de forte concentration vers celles de faibles comagons, soit :

_pdn

- (1-15)

¢:

Avec dn/dz est le gradient de la concentration mb@ra surface d’unité
D : coefficient de diffusion des aérosols(st )

La seconde loi de FICK, qui fait intervenir le tesnp dans un espace

tridimensionnel (X, Y, Z) s’écrit :

%: DAn=0°n (1-16)

Avec A=[* opérateur laplacien

|.6. Sédimentation des aérosols

Nous étudions dans ce cas le mouvement des padi@gdus I'action de

pesanteur. En physique des aérosols, on utilisestvravent des vitesses de chute, des
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vitesses de translation de particules chargéesrigleement soumises a l'action d’'un
champ électrique, conduisant a des vitesses limites

On admet un certain nombre d’hypotheses simpliiced [1]

- Les seules forces susceptibles d’agir sur unsaésmnt, d'une part les
forces extérieur (la force de pesanteur), d'aute pa résistance du milieu

guand la particule est en mouvement ;
- La particule est sphérique ;
- Dans certains cas, on néglige les interactiotre ex¢rosols.

On caractérise la continuité du milieu par rapg@ota particule de rayorn &

I'aide d’'un nombre sans dimension, le nombre dadséen :
K,=—2% (a-17)

Avec :Aq: libre parcours moyen des molécules de gaz porte

1.6.1. Fluide continu Régime laminaire Kn << 1
* Loi de Stokes

On suppose, que la vitesse Vp de I'aérosol esisanfinent faible pour que le
mouvement du fluide puisse étre considéré commenkre, la résistance du milieu au

mouvement a pour expression.
F=6mnrV, (1-18)
Avecn : viscosité dynamique de fluide

Une particule de rayon,rtombant sous le seul effet de son poids et aessat
initiale nulle, atteint sa vitesse limite de chiMielorsque F équilibre la pesanteur, soit,
en tenant compte de le poussée d’Archiméde, quand :

3
61N V)= Tr,° 9(Pp - Po) (1-19)
D’ou

V)= (Pp—pPg) 1 (1-20)

RN
3 e

Avec : V : vitesse limite de chute des particules
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n : viscosité de fluide

g: accélération de la pesantepy et pg: masse volumique de la

particule et du gaz porteur.

1.6.2. Domaine Intermédiaire (K,=1) Formule de MILLIKAN

Dans ce cas, le rayop des aérosols étant du méme ordre de grandeuraque |
libre parcours moyem 4 des molécules du gaz porteur, le milieu ne peus @tre

considéré comme continu.

Si la vitesse ¥ de l'aérosol est nettement inférieure a la vitess®enne

d’agitation thermique on adopte une solution empii pour la force du résistance du

_bmyr,v,

milieu: F 1-21
k) e

A
La fonction d{—g] = dJ(kn) peut se développer en série sous la forme :

fy

d(kn) =1+A K +AK  HAK ... . (1-22)
avec .
A1, Ao, Az, Constantes

Dans le domaine de Millikan, utilise une expressexponentielle a trois
constantes adimensionnelles A, b et Q.

b

Ce =0(K,)=1+ Ak, +QK e (1-23)
Formule de Millikan — Cunnigham [4] [5]
Dans ce cas, la vitesse limite de chute de pagtidelrayonys’éecrit :

v =2¢, (1-24

9n

C. s’appelle le facteur de correction de Cunningham.

1.6.3 Domaine moléculaire (K>>1)

Dans ce cas, les particules de vitesse sgnt soumises au mouvement

brownien.
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La force de résistance s’écrit :

KgT

F=V, (1-25)

Avec
D : Coefficient de diffusion de I'aérosol

Vp : Vitesse de I'aérosol

1.6.4. Nombres adimensionnels utilisés en physiques aérosols
7 Nombre de Péclet

Un aérosol peut se déplacer, soit grace a la dffiissoit en suivant les
mouvements du fluide (convention). Afin de margiesrlimites de la diffusion et de la

convection, on définit un nombre sans dimensionplmbre de Péclet,

p = Hob (1-26)
D

Avec

U, * Vitesse moyenne du gaz porteur,

L : grandeur caractéristique,
D : coefficient de diffusion des particules

Le nombre Péclet est tres utilisé dans la théalative a la filtration des

aérosols.
[1 Nombre de Stokes :

Le mouvement curviligne d’'un aérosol est caracgépsr un nombre sans
dimensions, le nombre de Stockes St. C’est le rappdre la distance d’arrét de la

particule (S=V,) et une dimension caractéristique de I'obstadg,:s

S
St= > 1-27
d ( )

C
Avec S =1V, : la distance d’arrét de la particule

dc : dimensions caractéristiques de I'obstacle
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l.7. Phénomenes de thermophorése, photophorése,fdgionphorése

1.7.1. Thérmophorese

La thermophorése est le phénomeéne suivant legaeddesol sont repoussés
par les corps trés chauds [Tyndall]. La particuée deplace dans le direction de

température décroissantes.

Nous distinguons deux cas ;

1°® casoll >4, (Kn<<1)

Si OT, désigne ce gradient de température loin de lacpde d’aérosol de

rayon , celle-ci subit une forc>e F donné par [5] :

—

— 2Kg? 0T,
F=-6mr, —>— —= 1-28
mp2K+KP 5P (1-28)

Avec :
n : Viscosité dynamique du gaz porteur,
Kg : conductivité thermique du gaz porteur,
Kp : conductivité thermique de la particule,
P : pression du gaz.

et la vitesse de thermophorése s’écrit alors :

—

2
Vo=-—2K9_ . (1-29)
2Kg+K, 5P

2éme

casou (Kn>1)

La force thermophorése s’écrit alors :

I_:’:_4r2p

AgPOT . (1-30)
On aboutit ainsi a une vitesse de thermophorese :

_ A .
Vin = —037?9’vm OTw (1-31)
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Avec
T : température absolue de I'aérosol,
Vm: vitesse moyenne d’agitation thermique des mo&scudu gaz
porteur gaz-particules.
1.7.2. Photophorése

On s’apercoit que si on fait arriver un rayon lueur sur des aérosols, ceux-cCi

peuvent, suivant les cas, étre attirés ou repousseés

Toute apparition d'une distribution non uniforme kdetempérature sur la
surface d’'un corps en suspension dans un gaz praasion donnée donne naissance a
une force radiométrique. Lorsque ces inégalitéstadapérature se développant a

I'intérieur de la particule sont dues a la lumiane dit qu’il y aphotophorese.

Si K, >>1, a faible pression, Rubinowitz calcule queriedule de la force

radiométrique est :

F= BPAT avecB = Z—IZUT ?s d'ou F:Z—ZaT d?‘% PAT (1-32)
Avec :
AT : différence de température entre la face chatitkeface froide,
d, = 2rp diametres de la particule,
p : pression du gaz support,
ar : ceefficient d’accommodation thermique,
T : température moyenne de I'aérosol

Si Kn<<1;

R

A
F :EAT avecA:gmzﬁ (1-33)

M : Masse molaire du gaz support,
n : viscosité dynamique du gaz support

R : constante molaire des gaz.
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1.7.3. Diffusionphorese

C’est le phénomene suivant lequel les particulegrd'sol en suspension dans
un mélange de gaz a température et pression ur@formais ce mélange non homogeéne,
se déplace sous l'action des gradients de contemntrde différents constituants du

mélange.

Si Kn>>1, on calcule, dans le cas d'un mélange il@paune vitesse de

diffusionphorese donnée par la relation :

1/2 1/2
_ Ml _Mz
1/2 1/2
M=+ y,M;

V, = DOy (1-34)

Avec :
M; : Masses molaires des gaz, Fractions molaires,
yi . Fraction molaire
D : coefficient de diffusion molaire mutuel de dezoimposant,

Oy : gradient de la fraction molaire loin de la paute

1.8. Coagulation des aérosols

La coagulation des aérosols est le processus dsamhé&u de fusion d’'une

particule d’aérosol avec un autre.

Ce processus conserve la masse des particulesemdiminue le nombre. Les

particules entrent en collision par différents @s8us physico-chimiques liés :
- au mouvement Brownien
- a la turbulence
- au gradient de vitesse dans l'air (en flux lami)a
-a la sédimentation des grosses particules

- a la composition chimique des particules (foicesques etc...)
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1.8.1. Coagulation thermique

Dans ce cas nous serons amenés a considérer miggrehéories suivant les

valeurs du nombre de Knudsen (Kn) :

A

K =29 (1-35)

n rP
1.8.1.1. Cas d’un aérosol monodispersé

Expression du coefficient de coagulation dans lealoe de stockes (K1)

Le coefficient de coagulation K est défini par lembre de chocs qui se
produisent par centimétre cube et par secondegdarticule par centimeétre cube.

En physique des aérosols , &exprime habituellement en érs’.
1 1¥Cas k<1
Le coefficient de coagulation s’écrit :

_AK T
37

Avec : np : viscosité dynamique du gaz porteur

K, (1-36)

Kg : Constante de Boltzmann
[ 2*™Cas k=1
Dans ce cas on multiplie;kpar G coefficient de correction de Coningham.
K, =K,C. (1-37)
En effet K augmente lorsque le rayon de I'aérosol diminue.
1 Casouk>1

Nous calculons dans le cas des aérosol trés #i€F*) [5], le coefficient de
coagulation peut s’exprimer par :
1
2r, |, i,
2r,+0 2rp\/§

K, =87Dr 3 avecf = (1-38)
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1.8.1.2. Cas d’un aérosol bidispersé
On suppose maintenant qu’au début de la coagujaiiose trouve en présence
de deux sortes de particules de rayon différenetr,
On distingue trois Cas :
[ 1%®Cas Domaine de Stokega(et by >>Ay)

Le coefficient de coagulation ;K des particules de rayop;ravec celle de

rayon pp S’écrit [5] :

k=22t (r, ”pz){cc e (rpz)} o

rpl rPZ

Avec C (r ;) coefficient de correction de cuningham po}yr our ,
n viscosité dynamique du gaz porteur

[ 2°™Cas domaine intermédiairky(= r,)

Le Coefficient de coagulation s’écrit :
K12 = 877(D1 + D2)(rp1 + rpz) B (1'40)
Avec [ : Voir ANNEXE |

Domaine moléculaire {; < 102 pm)

KsT
Dans ce casky, = 77(r,, +1,,)’ \/6—B{i +ij (1-41)

o |rd rd

rpl p2

1.8.3. Influence de la coagulation sur la granulomée d’'un aérosol

1% Cas Aérosol initialement monodispersé

Si la concentration particulaire n varie uniguemané suite d’'un choc entre
deux aérosols, on peut admettre que le nombre’ ‘t'ces derniers qui disparaissent,
par coagulation, pendant le temps dt dans l'unité&alume, est proportionnel &, ron
écrit :

dn = -K rf dt (1-42)

Avec K coefficient de coagulation
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En intégrant, si nsnau temps t = 0, la concentration n au temps tleshée

par :%—ni =Kt (1-43)
0

2°™ Cas d’un aérosol polydispersé

Soit K; le coefficient de coagulation de la particule dgon p; avec celle de
rayon g et rp la concentration des particules p-uples obtenuelgp@oagulation de
particule unitaire a l'instant t

Dans ce cas, le taux de formation des particulelBs s’écrit donc :

dn, 1"t

— == K«NNe =N K., 1-44
dtzZ (1-44)

Avec n, : concentration des particules n-uples ;
Nk : concentration des particules de k-uples, telgria+k

C’est I'équation de coagulation

1.9. Propriétés électriques des aérosols

D’une facon générale, le comportement d’'un aéresbsouvent perturbé si les
particules sont électriguement chargées. Il estdmarticulierement important de le
connaitre. Nous considérons un aérosol constitué upaensemble de particules
initialement chargées ou neutres, soumises adiaalies petits ions des deux signes

différentes ( milieu ionisé bipolaire)

1.9.1. Equations générales

On suppose que les particules se trouvent dans ilieungazeux ionisé de
facon permanente et uniforme, a raison de q palieepetits ions, positifs et négatifs,
produites chague seconde par unité de volume. driee pes petits ions disparait par

recombinaison, et le reste se fixe sur I'aérosol.

Par définition

N=N; +> (Ng +Np) (1-45)
P=0
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Avec
N, : Concentration des particules neutres,
N etN, : concentration des particules portant p chargsitipes et P
charge négatives
N nombre total de particule présente par unitéaleme.

En faisant le bilan de ce qui est crée et de caligpiarait par unité de volume,

on aboutit aux relation suivantes [1]

Pour les petits ions.

dn+ —— +_ + < + + + - |
EZQ‘an N~ +n"| By Ny + > (B-N; + 55 N;) (1-46)
dn* _ P R R
E—q_an n —n /80 N0+Z(:32,PNP+/81pNP) (1-47)

Avec : 8, et, coefficients de fixation des petits ions posigfsnégatifs sur
les particules neutres.

B1p et B2p sont respectivement, les coefficients de fixatides petits

ions sur des particules portant P charge de mégne &it p charge de signe contraire
a : parametre de taille

En Physique des aérosols, on exprime généraleraerudfficienta etp en

cm'.s

I-10 Propriétés optiques des aérosols

Les propriétés optiques des aérosols sont la cdwse certain nombre de
phénomene atmosphériques spectaculaire, commeales &t couronnes, les arcs en
ciels ou les couchers de soleil magnifiqguement résloElles provoquent aussi la
diminution de la visibilité lors de fortes pollutis particulaire de I'atmosphére.

1.10.1 Absorption de la lumiéere par les aérosols

L’action des aérosols sur la lumiére peut se tradpar plusieurs effets :

absorption d’une partie de la lumiére, réflexiondiffraction du faisceau (figure 1).
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Réflexion

Rayon initial

Absorptior

Réfraction

Interaction de la lumiere sur les aérosols

Soit un milieu renfermant n particules dans und¢éude volume. L'intensité |
de la lumiere est le flux d’énergie par unité ddaae. Si § est I'intensité de la lumiere

incidente et | celle de la lumiere ayant traveesgnllieu ; on a la relation suivante :
I
N =exp(-nC,,L) =exp(-rL) (1-48)
0
Avec

I .
—: est la transmittance
0

L : épaisseur du milieu supposé homogene,

Cext : €nergie lumineuse retirée par absorption et siiffo.
C’est la loi de Lombert.
1= NGy S'appelle la turbidité.

1.10.2. Diffusion de la lumiére par les aérosols

La diffusion de la lumiere par un aérosol peut &mmple, ou multiple,

élastique ou inélastique.

En Physique des aérosols, on ne considére quéfuaidnh simple et élastique.
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1 Diffusion de Rayleigh :

Pour les particules de diamétrg<ﬁ|.102 microns, la loi de Rayleigh donne
I'intensité 10) de la lumiére diffusée dans la directiOnpar rapport a la direction

incidente, a la distance h de la particule [4]:[5]

mds | mf -1 ’
= (1-49)
1(6) = lo. 2t l:mz N 2} (1 + cos®)

avec :
m : étant indice réfraction constituant le maiéxia
1 Théorie de Mie ou Lorenz — Mie [4] [5]

L’intensité de la lumiere diffusée par une partcaphérique dans la direction

faisant I'angled avec la direction incidente a la distance h est :

loA® . .
1(a,0) = ——li,(a,6,m) +i,(a,8,m)] (1-50)
8n°h
avec
i1 et b sont les fonctions d’intensité de Mie de la lumiéiffusée polarisée
perpendiculairement &)iet parallélement aji
1.10.3 Réentrainement des particules fixées sur pair

Les forces qui interviennent de fagon prépondérdates le réentrainement des
aérosols fixés sur une paroi sont les forces deées et les forces de portance.

1 Force de portance
Dans le cas particulier ou I'écoulement est limiig une paroi et ou la
particule se déplace le long de cette derniereaprds Hall [5], la formule semi-
empirique de la force moyenne de portancéelR Newtons) s’écrit:
F. = 420v2(d; )™ (1-51)
Avec

d," diamétre adimensionnel de la particule de dianthtogfinie par :

+_ Vi,
14

d

p

(1-52)
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£ masse volumique

v Viscosité cinématique

V" Vitesse de frottement
1 Forces de trainée

Lorsqu’un aérosol se déplace dans l'air, il sulbi,la part de ce dernier, une
force de résistance.Si I'écoulement est stablée detce dite de trainée, est horizontale

et paralléle a la surface. Cette force de traiaée (en newtons) :

2

F, = 8020v7(d;) (1-53)

1.10.4. Condensation /Evaporation des aérosols ligies

Dans la nature, le processus le plus importanadermation des aérosols est

la condensation de la vapeur sous forme de ttgepparticules liquides.

Le processus opposé a la condensation est I'éviiquora

1.10.4.1 Grossissement des gouttelettes

Une fois la gouttelette stable formée, son diamgtoer une valeur donnée de

S, est g> d*. Elles a donc passé un seuil, et peut alayssiy par_condensation
Son grossissement dépend :
- du taux de saturation S,
-ded, =2r;;
- du nombre de knudse?ﬁ .
P
[l CasouK, >1
Dans ce cas, la croissance de la goutte est gads/grar le taux de collision
aléatoire des molécules de vapeur sur la goutteyapar la théorie cinétique de gaz.
Le grossissement est :

dd, _ 2M(P-R.) (1.54)
dt  pN,\27mK,T
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avec :
P : pression partielle de vapeur dans le gaz vecteu

p : pression partielle de vapeur a la surface dmpldte,

M : masse molaire du liquide,

Pr/ : Masse volumique
N, : Nombre d’ Avogadro, N= 6,023 16°

On voit, pour les particules ayant un raygxAg), la vitesse de croissance est

indépendante de leur taille.
[l Casou Kn<1

Dans ce cas, la croissance n’est plus due aux ciléesoires de molécule,

mais a leur diffusion sur la surface de la gouttelg

On peut écrire que :

ddp — 4DVMV(P_ Ps)
dt RerTPpd,

(1-55)

avec
R: Constante molaire de gaz,

D, : ceefficient de diffusion de la molécule
M, : masse molaire de la vapeur.
Dans ce cas la vitesse de croissance est inversgnogortionnelle a sa taille.
(1 Cas des particule de diamétre supérieur a Am
Pour des particules de diametcg, supérieur a Lm, I'évaporation d'une

goutte de rayon initiat, peut étre décrite par la relation :

" drp, _ D/M,F,
" dt PeRepT

(1-56)

avecD,, : coefficient de diffusion de molécules du liquidaatile dans le gaz

porteur,
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M, : masse molaire du liquide qui s’évapore

P, : Pression de vapeur saturante au voisinage gieulte.

hY

Dans ce cas, on admet que la surface de la gdtatedst a la méme
température que le milieu ambiant.
1.10.5 Dépot des aérosols

Apres leur transport, les aérosols finissent paredéposer soit par dépot sec,
soit par dépot humide.

1 Dépbt humide

En présence de précipitations, les particules pgudee incorporées dans les
gouttes d’eau nuageuse et préecipiter (phénomengéppainout ”) ; elles peuvent par
ailleurs étre rabattues par les gouttes de pluiasiaut ”). L'appellation de dépbt
humide est employée pour décrire cette premiére dei dépdt vers des obstacles
(couverture vegétale).

1 Dépbt sec

En l'absence de précipitations, les particules patvétre amenées par
I'écoulement atmosphérique a proximité de la seféarrestre et s’y déposer sous
I'action conjuguée des mécanismes physiques tebs ¢p diffusion brownienne,
sédimentation, impaction, etc...

Le flux de dépot s’écrit :

Fd: ﬁC
H

Avec :
V4 = vitesse de dépbt
H : hauteur de la couche

C . concentration des particules (au niveau de regte dans
'atmosphére)
La vitesse de dépdt d’'une particule s’écrit (PertliSeinfeld, 1998) :

1
= +VS
R, + R, +RRV,

Vy (1-57)
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Avec :
Ra : résistance aérodynamique
Rb : résistance quasi laminaire
Vs : vitesse de sédimentation

La vitesse Vs est déterminée par la loi de Stokeleserésistances par les
relations faisant intervenir le diametre de la ipale et des paramétres

météorologiques.

[.11. La chimie des aérosols

Il est désormais établi que les activités humaomsaltéré, au cours du siécle
écoulé, la composition chimique de I'atmosphérdaGéest traduit d’'une part par une
augmentation de la teneur en polluant gazeux eticpkire avec des impacts
environnementaux, sanitaires mais aussi économigfudiautre part, des concentrations
de particules qui modifient les propriétés radin@st de I'atmosphére et donc le climat

terrestre.

Les aérosols jouent un réle trés important suhienie de I'atmosphére et aux
probléemes de changement climatique. Enfin, ils soisteptibles de catalyser certaines
réactions entre les composés gazeux et peuvenitiérer le bilan de ces espéces dans
I'atmosphere. Il est donc devenu nécessaire de i@rde et de pouvoir prédire, les
emissions des polluants ; ces différentes caratiguies, en particulier les processus de

formation et d’altération.

1.11.1 Les polluants

Selon I'OMS (Organisation Mondiale de la Sant€) poiiuant de I'air est tout
ce qui est susceptible d’altérer la qualité de Eai nuisant au bien-étre physique, moral
et social donc a la santé. Au vu de nombre impbrthélément en jeu et de la
complicité de I'étre humain, il n’existe pas undimiéon d’'un air sain. Nous devons
toujours garder a I'esprit que certains polluargavyent entrainer, a plus ou moins long
terme, des risques pour I’'homme pouvant parfoisgaer la mort. Bien entendu, cette

finalité est conditionnée par plusieurs facteunstdes plus importants sont :
- le type de polluant ;

- la morphologie de I'individu ;

29



- la concentration ou l'intensité
- la durée de I'exposition.

En général, les polluants peuvent étre regroupgdueieurs grandes familles

telles que :

l. 11.2 Poussieres [12]

Les poussieres comprennent a la fois les partiomiegrales, les particules
organiques et les bactéries. Leurs tailles vontrda a 100um environ. Les particules
de petites tailles représentent a peu pres 99% poessieres rencontrées dans
I'atmosphére car leur vitesse de sédimentatiompegiquement nulle (>Idm/ s). Les

sources des poussieres peuvent étre naturellestiowpiques.

[.11.3 Métaux lourds

On rencontre les métaux lourds (Cu, Ni, Zn, Pb.ells ou associés, sous
forme de métal & des degrés d’oxydation variableous forme organométallique.

Leurs sources sont d’origine naturelle (érosion si@s, feu de forét...) ou

anthropique (incinération des déchets, combustign,...

1.11.4 Oxydes de soufres : (SQ

Les oxydes de soufre émis dans I'atmosphére progmmprincipalement de la
combustion de combustibles fossiles dont la terewoufre varie de 0,5 a 5 % pour le
charbon et de 0,5 a 3 % pour le fuel. Les rejetsaldre se font principalement sous
forme de SQ@(95 %) et de S&(1 a 2 %).

1.11.5 oxyde d’azote (NQ)

L’émission mondiale d'azote dans I'atmosphére gaest dans une large
gamme allant de & 100X&.@ /an

Les transports automobiles sont responsablesmeit& de ces émissions. Les
NOx ont pour sources les processus biologiquesydiation du diazote lors de la
combustion (gaz, charbon, fuel- diesel), les réasti photochimiques dans

I'atmosphére.
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1.11.6 Oxyde de carbone
- Monoxyde de carbone (CO)

Le monoxyde de carbone provient de sources natgrebbmme les éruptions
volcaniques et le phytoplancton. Les sources apifjpes sont essentiellement les
combustions incomplétes de produits organiques.

Il est un gaz asphyxiant dans I'atmospheére, etlae€oxydation de N@en

présence d’oxygene donnant naissance a un braudhastochimique oxydant.
- Dioxyde de carbone (CQ)

La production naturelle de GOprovient des volcans et de I'oxydation

chimique au biologique de matiere organique.

La combustion compléte des combustibles fossilemelocomme produit final,
du CQ

La toxicité directe sur I'étre humain est tres fibmais il est considérée
actuellement comme responsable de la moitié diet’de serre.
1.11.7 Composeés organiques volatils (COV)

Les sources majeures des composés organiquesls/aslaiit les transports et

les industries.
Les composés organiques ont un effet direct ssafeé humaine mais du fait
de leur impact dans le cycle de Chapman ou ils &dotigine de la formation d’'ozone.
1.11.8 Composition des particules
L’aérosol est constitué de trois fractions majeures

- Fraction minérale soluble et insoluble (dansu)eaou la fraction

inorganique
- Fraction carbonée ;

- Fraction organique.
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1 La fraction inorganique
Elle comprend les fractions minérales solublessblubles dans 'eau.
Les espéces inorganiques primaires sont :

les métaux, les minérales solubles et 'ammoniups &ulfates et les

nitrates sont les principales espéeces inorganisgesndaires.

Dans la composition chimique d'un aérosol, les amides plus souvent
présents sont les sulfates (S les nitrates (N@)et les chlorures (Ql On trouve
aussi des Bromures (Br.

Pour les cations, on trouve, 'ammonium (NH les ions alcalins (sodium
(Na") principalement), et les alcalino-terreux. Cessipnoviennent surtout de la source

marine.
[1 La fraction carbonée

Elle est constitué de carbone amorphe appelé aoasbone suie ” ou “ black
carbone ”. Ce carbone non fonctionnalisée et haenémpolymérisé est non réactif. Sa
couleur noire domine dans l'aérosol [3]. Il proviede toutes les combustions
(combustion fossile et combustion de la biomasselealébris de matériaux relargués

par les activités humaines.
[ La fraction organique

La conversion gaz/particule de polluants organiqgazeux (COV) est la
troisieme source d’aérosols. En chimie, la comp@sanganique de pollution n’est
donc prépondérante, mais en terme de toxicité,coesposés présentent un danger
sanitaire, au contraire de I'aérosol naturel. Daos les aérosols, on trouve les familles

organiques suivantes [7] :

- Les hydrocarbures aliphatiques (environ 40%8, dsters (environ
25%), les dérivées des hydrocarbures aromatiquesioecyoliques, les

hétérocycles et les terpenes (15%) ,

- Les alcools, les cétones, les éthers et les scigeono ou

dicarboxylique) (15%) ,

- Les composeés présentant des hétéro atomes (clapote, phosphore,
soufre) (variable en %) ;
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- Les hydrocarbures aromatiques polycycligues (HABXquels on

rattache les PCB (environ 3%).

En conséquence on trouve une grande variété deig@éphysico-chimique.

Ainsi la concentration en matiére organique vares tfortement suivant le lieu de

prélevement de I'aérosol.

[.11.9. Formation des aérosols

Des produits primaires sont émis, par des sounasapiques (résidus de la

combustion fossile), et des sources biogéniquasti¥ité photo synthétique) : dioxyde

de soufre (S@, monoxyde de l'azote (NO), dioxyde d'azote (NOcomposés

organiques volatils (COV).

formes

Ces émissions sont essentiellement sous forme gmzmais il y a aussi des

particulaires. Lorsque les conditions métidgiques le permettent, ces

polluants, essentiellement émis au voisinage dusswit brassés verticalement par la

turbulence atmosphérique. A ces mécanismes d’'@igurement dynamique viennent

se rajouter toutes les transformations chimiquesjaelles participent les polluants

primaires. Les produits de ces réactions (qui petune pas étre des espéces émises)

sont des polluants secondaires.

1.11.9.1. Mode de formation des sulfates
Les sulfates proviennent principalement par latiéaau dioxyde de souffre

Ce phénomene implique la participation du radicatmxosphériques I'une -OH

et le photo.

liquide.

1 Formation photochimique des sulfates
On distingue quatre étapes de réaction lors dertadtion de SGF

Etape 1: - oxydation du S@gazeux par le radical OH°

OH° + SQ > HOSQ
Etape 2: - oxydation HOS®

OHSO® +0; > HO® +SQy

Etape 3: - dissolution du S@ gazeux et formation de l'acide sulfurique
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SG; + HO > HSO,

Etape 4: La cristallisation du sulfate, le plus souveats forme de sulfate

d’ammonium :
H,SO,
Et SQ% + 2NH," » (NH).SO,

1 Les différents processus de la formation de Sulfate

SQZ + 2H

v

Les sulfates sont obtenus par oxydation de. &@ plus parts des émissions de
SO, a llintérieur d’'un pays (continent) proviennensdectivités humaines (combustion

des énergies fossiles), mais aussi des éruptimanigjues.
Sur les océans, les phytoplanctons marins produgesulfure de dimethyle
(CH3SCH) (SDM) lequel s’oxyde en SO

La plus parts de SQCest convertie en sulfate qu’'il soit en phase gseeau
aqueuse selon les processus ci-dessous.

Phase gazeuse

O, HO

HOSGO > SO; p| H2SO,
Condensation
OH Nucleation
SO | O, HOy, O;, Op, OH, NO,NO; y SO

N,Os

Phase aqueuse (jour et la nuit)

Phase Particulaire

[.11.9.2 La formation du Nitrate

Le dioxyde d’azote est converti principalement éMiQ4 dans la phase gazeux.

Ensuite, I'acide nitrique réagit avec hplour former le nitrate d’'ammonium.

Les nitrates que l'on trouve dans les particulesdiet les grosses particules
ont des origines différentes.
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1 Les ions Nitrates sur des particules fines

1 Phase gazeuse
+0;, O(3P), HQ,

+RC,, + RC; OH NH
NO < NO, = > HNOs(0) < > | NHNO;
hv, +O N
hv
hv, +OH H.0
hv, +OH o Os
+(NO2 + H20) | |*OH * ~cHO T
+OH, , RO +NO NO,
+(NO2 + H20) >
v NO; < N, Os

-
Phase gazeuse
1 Les ions Nitrates dans les particules grossieres

Une origine des ions Nitrates sur le mode desqades grossieres :

NaCl (S) + HNQ (g) > HCI + NaNQ

Ce processus est tres important dans les régidigse

1.11.9.3 Ammonium
L’ammonium est directement émis dans I'atmosphére.

Il provient des origines anthropiques ( engraigyxe d’égout ....) et des

origines naturelles (: sol, animal...... ).

De plus, il réagit avec les sulfates et les nigrate
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Chapitre Il : Technique d’analyse des ions

Il 1 Les ions dans l'air [14]

Depuis la découverte de I'électricité, 'lhomme &edtexpliquer les effets des
charges électriques présentes dans I'atmosphésasanté.

Il a toujours cru gu’il y avait une certaine retetientre la charge électrique de
I'air, ou des ions qui s’y trouvent, et des phénonasgcomme le sensation d’oppression
avant une tempéte et les effets défavorables dets \ahauds et secs de certaines

régions du globe.

On croyait également la moyenne de fraicheur dams piece fermée

dépendant de la concertation des ions dans l'air.

Dans le cadre de notre travail nous passeronsvee rde facon trés sommaire,
I'état actuel des connaissances sur les ionsntatels qu'artificiels, tout en apportant
une attention particuliere a leurs effets possibleda santé de 'homme.

.11 Lesions

On retrouve plusieurs types de particules ultrarosicopiques chargées
électriguement dans I'atmospheére. Il peut s’agatatnes, des molécules, des groupes
des molécules, des poussiéres ou des gouttelaitesntjune charge électrique. Un

atome, selon qu’il perd ou gagne un électron devianon positif ou négatif.

Il se crée continuellement des ions dans I'atmasppar bombardement des
molécules d’air par des particules alpha et bé&tadiation de I'atmosphére par des
rayons X , des rayons gamma, des rayons cosmidquagverisations des gouttelettes
d’eau et de la poussiére.

Toutes ces sources d’énergies séparent les éleateolatome pour former des
ions positifs. Les électrons libres sont ensuifgw#s par d’autres molécules d’air pour

former des ions négatifs.
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Il 1.2 Classification des ions atmosphériques

Les ions peuvent étre classer suivant leur molgliégtriques et suivant leurs

rayons limites (grosseur).

Les petits ions ne sont composés que de quelquiésuies et ont un diametre
de 0,001 ou 0,003 micron. Les gros ions sont ansndix fois plus volumineux, leur

diamétre pouvant atteindre le 0,1 micron.
On peut, schématiquement, classer les ions enacagories :
- Les petits ions, dont la mobilité est supérieufe2 cr.v's*
- Les gros ions dont la mobilité est inférieure0&dm’v's*

D’habitude on utilise, une classification due aa&drest représente dans le

tableau suivant (2-1).

Tableau 2 1 Classification due a Israél

o Mobilité (2) Rayons limites
Classification o 1 1
[Cmv™sT] [nm]
Petits ions Z>0,2 r<1,6
Petits ions Intermédiaires 0,2>7>0,01 1,6<r<7,2
Gros ions intermédiaires 0,01>z510 7,2<r<24
lons de Langevin 1&7>2 5x10 24<r<52
Ultra gros ions 7<2,5.1H r>52

En effet, les petits ions ont une duré de vie plugrte qu’ils soient dans I'air
pur ou pollué. Les gros ions par contre ont unéeldle vie plus longue dans I'air pur et

deviennent plus importants dans I'air pollué.

Il existe une autre difference physique entre lessget les petits ions.
Lorsqu’un petit ion est neutralisé, les molécules €faient retenues ensemble par la
charge se séparent ne laissant aucune trace dernteation originale. Par contre
lorsqu’un gros ion perd sa charge, il continue d&x sous forme de particule neutre.
Les deux catégories d’ions ont également une digéee différente.
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lI-1 Concentration d’'ions dans I'atmosphére

La concentration d’'ions dans I'atmospheére variendéadroit a I'autre; suivant

la situation géographique.

La concentration en petits ions est d’autant plagée que I'air est plus pur et
gu’en particulier, sa concentration en noyaux dedeasation est plus faible. De la
sorte, la concentration de l'air en petits ionstp&we un indicateur de son degré de
pollution. Les petits ions se retrouvent en pluangrnombre dans ['air relativement pur
de la campagne, et dans les régions urbainesyoa leaucoup de végétation. Les gros
ions sont en nombre supérieur dans les régionssindisées a forte densité de

peuplement.

Dans l'air, si i est la concentration des petits ions positifs dilités z et rp

celle des ions négatifs de mobilite [24] :
nz =n,z, (2-1)

En général, Z > Z;, les petits ions négatifs ont une mobilité élegte
supérieure a celle des petits ions positifs
Z n
En moyenne :=2 =—% =12 (2-2)
Zl n2
Il y a donc, dans I'air en général, environ 20%ptles de petits ions positifs
gue des petits ions négatifs.

Signalons, en fin qu’il y a dans l'air de petitsnsoradioactifs qui sont

pratiguement touts négatifs.
lI-1-4 La concentration des ions dans les immeubles

La concentration dans une piéce inoccupée qui {Burte ventilation naturelle
est légerement différente de celle que I'on peseolker a I'extérieur. Par contre, dans
une piece occupeée, la concentration des petits dimsnue de fagcon remarquable,
suivant le nombre de personnes présentes et laté@elescertains polluants comme la
fumée de cigarette. Cette diminution est toujowsmpagnée d’une augmentation du
nombre des gros ions. Ce phénoméne s’explique, dinsmen partie par la
transformation des petits ions en gros ions auambrdes particules de fumée et de

noyaux de condensation produisent & chaque resgpirat
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Il 2- Effet des ions dans I'air [16]

C’est en Allemagne, en 1931, qui a été signaléedmiére étude systématique
des ions de l'air et leurs effets biologiques Ifuwmme. Une des études montrant les
effets bénéfiques des ions portait sur des persosoaffrant d’affections des voies
respiratoires ; dans ces cas particuliers, les iopgatifs avaient eu un effet
thérapeutique. Dans un autre cas, une étude dietl'efles ions négatifs sur des
personnes souffrant de brllures indiquait une amailon évidente des régions
affectées du corps : Soulagement de la douleutctiéxh des odeurs désagréables et

cicatrisation légerement plus rapide.

Les ions négatifs sont bénéfiques pour notre osgai

Il 3. Méthodes d’analyses des ions dans les aérasol

Il n’existe pas, comme pour les gaz, des méthomasdunlaptées a I'analyse des
aérosols. Les méthodes sont toujours des méthdfi&ges dans le temps par rapport a
la collecte. Les artéfacts sont toujours possieleta non universalité des méthodes
favorise I'analyse de certains composés au déttidimutres. Dans tous les cas, les

méthodes différent pour I'analyse de la phase raleést la phase organique.

[1.3.1. Analyse des éléments inorganiques et métaux

Les meéthodes d’analyses sont assez nombreuses.plues couramment

employées sont la fluorescence X et ses variaréasar :
- I'activation neutronique (NA) et la méthode PIXE
- la spectrométrie d’induction de plasma (ICP).

D’autres méthodes existent mais elles sont pluéSemées aux particules

métalliques industrielles.

Dans tous les cas, on préfere utiliser des méthaums destructives.
C’est pourquoi la spectroscopie n’est plus quemarg utilisée car le filtre collecté est
détruit et aucune autre analyse chimique n’estiplessPar ailleurs, des méthodes
chromatographiques ou calorimétriques sont valabtenatilisées pour I'analyse des

especes inorganiques chargées (Cations et anions).
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[1 Calorimétrie

Cette méthode était souvent employée car elleassiefa mettre en ceuvre.
Il existe de nombreux autres cas de dosage paronetbalorimétrique. Mais le plus
souvent celles-ci ne sont pas assez sensiblegpreuntilisées en atmospheére libre et on

les abandonne de plus en plus.
1 Fluorescence X

Un faisceau émis par une cathode spécifiguemerisichour I'analyse d’un
élément est dirigé directement sur I'échantillocoache mince. Cette mesure est rapide
et permet I'analyse de nombreux échantillons méeeghargés en matiere. On utilise
les raies K et KB ( OU Lo ) émises par une cathode et 'on mesure I'éngrgia
l'intensité ) du rayonnement émis, qui est proponielle a la concentration de I'espece

a mesurer.

La méthode est rapide, aisée et non destructite.ngécessite néanmoins un
étalonnage avec un filtre sur lequel on a déposésoiution de titre connu, contenant
I'élément

11.3.2 Analyse des ions

e Calorimétrie

La méthode présentée au paragraphe précédent dasneésultats valables

pour des ions tels que les sulfates, nitrates s &anmonium.

A titre d’exemples, les nitrates sont réduits etrites par I'hydrazine en
présence de cuivre ; les dérivés azoiques forménestiré a une longueur d’onde de
524 nm

» Chromatographie ionique
Cette méthode plus universelle est maintenanemgsoyée.

Elle permet I'analyse rapide de tous les ions siamément. Les ions sont

détectés par conductivité électrique.

Tous les anions et cations sont ainsi mesurés.
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Chapitre Il : Théorie de la chromatographie ionique

[1l 1- Introduction

Dés 1903 quelques essais montrérent qu’il est lplesde mettre a profit les
phénomeénes s’adsorption pour les constituants diétange. C'est totalement par
hasard qu'en 1906, le botaniste Russe Mikhail Sewmieech Tswett (1972-1919)

inventa la chromatographie en voulant filtrer degrents de végétaux.

Apparue en 1975 a la suite de travaux de SmalieBteet Bauman [25] puis
objet d’'un taux de croissance phénoménal, la chimgnaphie ionique (CI) est un outil
de séparation et d'analyse de base voire de ré&féreles espéces ionigues minérales ou
organique. Son succes tient a ses caractéristigaesapidité et de sensibilité, sa
souplesse et sa relative simplicité de mise en egger fiabilité, son colt abordable et
ses possibilités d’automatisation. Définie a I'avey comme une chromatographie
d’échange d'ions compléte a une détection condustiague, la Cl s’est trés vite
diversifiee au point gu’actuellement cette appielfa recouvre tout I'ensemble de
techniques séparatives d’analyse d’espece ioniguaeschromatographie en phase
liquide. Le champ d’application de CI est tres gasia méthode intéresse des secteurs
aussi divers que I'énergie, I'environnement, la nmébectronique, les industries
chimique et pharmaceutique et agro-alimentairechu@matographie ionique (ClI) est
une technigue séparative et d’analyse d’especequies inorganiques et organiques
dans un mélange complexes en solution. Elle espé&ormante pour la détermination
des anions inorganiques (fluorures, chlorures,atedf etc..;) et certains cations
inorganiques comme ceux de la famille des alc&iredcalino-terreux (lithium, sodium,

magnésium, calcium, etc,..)

C'est grace a la mise au point de la phase staimrde plus en plus
performante et a 'amélioration constante d’'un éyst de détection qu’elle a pu se
hisser au rang de méthode concurrente. Son atojumaent naturellement a son
caractere séparatif, qui lui confére une aptitudésaudre certains probléemes posés par
la technique spectrométrique, telle que les effistsamatrices, les interférences ou la

séparation.
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l1l.2 Méthodes de séparation

La chromatographie est une méthode physique deaiépes basées sur les

différences d’affinités des substances a analy$égard de deux phases :
- la phase stationnaire ou fixe

- la phase mobile
[11-2.1- Nature des phases

llI- 2-1-1 Phase stationnaire

La séparation des composeés, dans tout systéme atugraphique, se fait sur
la phase stationnaire. Ainsi en chromatographiaqie la phase stationnaire est
constituée par une résine échangeuse d’ions coampodes groupes fonctionnels
ionisés (positif ou négatif) capables d’échanges @mns contre d’autre selon leur

affinité pour la résine.

Les différents types d’échangeurs d’ion$25] [26]

Les échangeurs d’ions sont des billes portant dagpgments ionisables dont

les charge sont :

Positive : résines échangeuses d’anions qui fixent deg Négative: résines échangeuses cations qui

molécules chargées négativement :......"..RM fixent des molécules chargées positivement
------ R-------M":

Nature de la fonction ionisable : ..... R Nature de fonction ionisable I R

Base fort Base faible Acide fort Acide faible

Ammonium Forme protonnée d’une amine| Exemple : Exemple : carbométhyl

Quaternaire : I, ou il Sulfonate ----0-CH,-CO;

-NRs --NHR, SO

Exemple : Exemple :

Trimethyl ammonium Dimethylaminoéthylammonium

---N(CHz) 3"
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llI- 2-2 Phase mobile
La phase mobile est :

- soitun gaz(ex : chromatographie en phase gazeuse) : la phalkie

est appelée gaz vecteur ou gaz porteur ;

- soitun liquide (ex : chromatographie sur colonne) ; la phase laobi
est appelée éluant.

Généralement la phase mobile est un solvant quipcemd I'échantillon a
analyser et I'éluant dans le cas d’'une chromatddeagur colonne.
[11-2-2-1 Nature physique des phases

La phase mobile est, par définition, un fluide ougaz. La phase stationnaire
peut étre un solide ou un liquide immobilisé sue phase fixe. La combinaison de ces

différentes possibilités de phases permet de diséinles chromatographies suivantes :
- chromatographie liquide — liquide
- chromatographie liquide — solide
- chromatographie gaz — liquide
- chromatographie gaz — solide
Les deux derniéres sont connues sous le nom derdaatographie en phase
gazeuse (C.P.G).
[1I-2-2-2 Nature de phénomeénes

On distingue quatre types de phénomenes chromatagrees. Il dépend de la

nature de la phase stationnaire et on considere la
- chromatographie d’adsorption
- chromatographie de partage
- chromatographie ionique

- chromatographie d’exclusion
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a) Chromatographie d’absorption ou (liquide —sqlide

La phase stationnaire est un solide doué de ptéprigdsorbantes. Elle est
illustrée par la séparation chromatographique mjass sur colonne remplie ou sur
couche mince, des composés moléculaires. Cetteonetiiapplique a la plupart des
composés organiques de poids moléculaires infé&i@d000 et ceci d’autant plus que
ces poids sont élevés.

b) Chromatographie de partage (Liquide — liquide)
Il est possible de séparer un mélange fondé sifference de solubilité entre
deux phases non miscibles. Cette méthode convifiaifement a la séparation des

molécules tres polaires des poids moléculairesienfés a 1000, et aux homologues

d’'une méme série mal séparée, par chromatograjddsatption.
c) Chromatographie ionique

La phase mobile est une solution tampon aqueuke @tase stationnaire est
formée des macro-molécules (résines) portant glEeméemt des groupements
sulfoniques (résines échangeuses de cations) ouoaimm quaternaire (résines
échangeuses d’anions). Ces phases permettentdgehde leur contre ions mobiles

avec des ions, de méme signe, présents dans la iwdmle.

[11-2-3 Mécanisme de séparation

La séparation en chromatographie ionique se faité¢phange d’ions sur une
phase stationnaire (stat) comportant des groupastibmnels porteurs de charge
électrigue. Au voisinage de ce dernier se troudestions de charge opposée contenus

dans la phase mobile (mob) ou I'éluant. (fig. PHase 1)
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Direction du flux

Phase 1 Phase 2 Phase 3
Phase “NR; E Phase -NR; A Phase “NR; A
Stationnaire -NR;" E Stationnaire - NR3+ E Stationnaire - NR3+ A
-NR" E -NRs" E -NRs" E
v

Figure 3-1 Représentation schématique du processd&change d’anions :

E" anion de I'éluant, Aanion de I'échantillon.

L’échange d’ion est régie par I'équation d’équiibicorrespondante qui
détermine la répartition entre les phases mobitaionnaire. Dans le cas d’'un anion
A" nous avons:

Estatt Amop «<——> Aatt E mob

Cette réaction est caractérisée par la constami@reqmte d’échange d’ions (ou
facteur de sélectivité) K donné pour

KA — [A_]stat[E_]mob
F [A_]mob[ E_]stat

Considérons maintenant le cas de I'élution par eghad’ions simple d’un

cation M" (analyte) par un cation Hespéce éluante). On admettra que I'électrolyte
éluant est totalement dissocié et que le cation &%, méme que l'anion qui
'accompagne ne participent a aucune réaction auébique ou de complexation. La
réaction d’échange d’ions s’écrit alors :

IV|+mob + E+stat <> Mtat + E+mob

La constate K de la réaction s'écrit :

KM _[M +]stat[EJr]mob
E — + +
[M ]mob[E ]stat

[1I-2-3-1 Colonne de séparation

La phase stationnaire remplissant la colonne daraéipn constitue I'élément
clé du systeme chromatographique. Elle est compibsgarticules sphériques de faible
diametre et de taille trées homogene. Les diametess particules varient rentre 5 et
20 um selon la phase stationnaire. On rencontr@li@ses stationnaires de types :
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- SOit macroporeuse;
- soit pelliculaire.

L'intérét majeur de ces phases est d'offrir un nmnbe sites échangeurs
d’ions par unité de volume de colonne beaucoup failde que dans le cas de résine
conventionnel. L'action d'une séparation d’'une cwle échangeuse d'ions est en
principe définie par les groupements échangeumns’subordonnés aux matériaux de
base. Lors de la séparation d’ions a 'aide deolarmes d’échangeuses d’ions, ces sont
toujours les ions les moins lourds qui sont éluémntles plus lourds et ceux de charge
simple avant ceux de charge double ou triple (figure 3-2, 3-3).

L'élution est une competition ionique . i .
Selectivité des échangeurs de Cations

Monovalent Divalent

Polymeére Polymere

- SORN* ( 3 o X - \\_/
S0
Surface Sulfonatée | ﬁ\ g ‘
Loo o N SO 0, SO, SO,

3 SOy SOy S
®  (Na) &

CO,, OH", BO;”

Figure 3-2 colonnes anions Figure 3-3 colonnesticans

[1- 3- Méthodes de détection

Par suite de son caractere tres évolutif, la chtognaphie ionique dispose
d'un vaste éventail de méthodes de détection. Ont pEter notamment la
conductimétrie, I'ampérometrie, la coulométrie platentiométrie, I'absorptiométrie, la
fluorimétrie, la réfractiométrie, les spectroméraabsorption et d’émission atomiques
et la spéctrométrie de masse. Les plus utiliséesti@d elles, la conductimétrie et
I'absorptiométrie, sont par ailleurs souvent assegia un reacteur post-colonne destiné,
soit a communiquer a I'analyte des propriétés deatigbilité, soit a abaisser le seuil de

détection.

[11.3-1 Conductimetrie

Ce moyen de détection est le plus largement utéiséchromotographie

ionique, en raison de son université en milieudari sa sensibilité intrinséque élevée
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et sa grande robustesse. Il repose sur la mesatimeale la conduction électrique de la

solution qui traverse la cellule de mesure [26].

U= tension appliquée entre les deux électrodes
| = Courant Mesurée

Figure 3-4 schéma de la cellule conductimétrique

Le principe de la mesure consiste a appliquer uifiérehce de
potentiel alternative entre deux électrodes immesgians la solution a analyser.
La différence de potentiel génere un courant lesigux électrodes dans la
solution et crée un chemin résistif. Cette réststagst fonction de la nature et de
la concentration des ions en présence. La condiécttVune solution est
I'aptitude d’une solution ionique a transporterclaurant quand elle est placée
entre deux électrodes. Les électrodes et le fldiele ions) forment un circuit
électrigue avec une certaine résistance. La rela@ntre la tension U et

l'intensité du courant | est exprimée par la l@hh [ 27 ]
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R

:UI— avec U : Tension en volte [V] (3-1)

| : Intensité en [A]

La conductance G est la grandeur utilisée sur adimdatre : elle est

égale a l'inverses de la résistance ohmique R :

G= en siemens : [S] (3-2)

ol

La conductivité d'une solution électronique deépemel la surface A des
électrodes et de leur écartement |. En conductimjéon mesure d’habitude la

conductivité spécifiqug
X=KG [S cri] (3-3)

l 1.
K=— cm 3-4
A [cm] (3-4)

Avec K le facteur de cellule qui dépend des caretigues de la cellule.
Dans le cas d’une solution suffisamment diluéeplaductivité est reliée aux

concentrations des différentes especes ioniquelapalation suivante

X=10X Z A\%):C (3-5)
D’ou I'on tire :
(3-6)
1O3ZZi (AI )t Ci
G= ‘
K

c

Avec G : Conductance de la solutiusj,
X : Conductivité de la solutiou§é cml),
K. constante de la cellule (('fm
Z; : charge de l'ion i

(Ai )t : Conductivité équivalente limite de I'ion ila&température t de la
mesure (S cimol?)
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Ci: concentration de I'ion i (mal™)

Le signal d’analyse est donné par la différefdGeentre la conductance G de la
solution contenant I'analyte et la conductancedugdie G- de la solution exempte

d’analyte :

AG = G-Ge (3-7)

[11.3.1.1 Détection conductimétrique sans suppressn de la conductivité
de éluant

Ce détecteur dite “ sans suppression ” est diresé¢mouplé a la colonne ; les
valeurs de G et Gsont élevées. La différence G=@st amplifiée en utilisant un ion
éluant de conductivité équivalente limite aussifédénte que possible de cette de

'analyte.

L’expression du signal généralement proposé s’adreal cas relativement
simple d’'un analyte ¥ et B, en supposant que les cations soient accompagmés p
I'anion X.

G et Gesont définis par les relations suivantes [26] :

3
G, 10 10 e+ e,

C
Avec G:: concentration de I'éluant ME".
La condition d’électroneutralité de la solution den

[XT=[MT+[E]=Ce

Il vient :

103

G= [/1°c +2(C. -C, )+ C,] @5

Et, par suite AG est alors définie par :

10°

3-9
AG =G -G, :?(/13 -X) Gy 9)
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Avec Gy : concentration de I'analyte dans I'éluant

Cette expression prévoit une variation de la cotahae proportionnelle a la
concentration de I'analyte provenant du détectdanc proportionnelle a la quantité

injectée. La sensibilité de la détection s’écrit :

SO = E (340
C

M

Est également en fonction d8y et A\%. Elle est d’autant plus élevée que ces

deux valeurs sont plus différentes et que la chdegéanalyte est plus grande.

[l 3.1.2. Détection conductimétrique avec suppressn de la conductivité

de I'éluant

Sachant que la conductimétrie est une méthoderdgiftiélle, il est nécessaire,
pour optimiser le signal, de rechercher les coow&i permettent d’amplifier les
différences des propriétés entre I'éluant et lasphaobile contenant I'analyte [26].
Les composés éluées, se trouve a la sortie dddarmdans un bain éluant. Cet éluant
a une conductivité important par rapport a celle ides de I'échantillon et empéche la
bonne résolution de I'espéce chimique d’intéréhsfiun processus de neutralisation va
étre réalisé dans l'unité de suppression plac& démirolonne et la cellule de détection.

Suppresseurs

Tous les suppresseurs se doivent en principe diareélla détection des

composes (substances) sous analyse.
Il faut ici distinguer deux critéres lors de lactan de suppression :

la conductance élevée de I'éluant doit étre rédaiten niveau aussi bas que

possible, en éliminant les ions de I'éluant paraécje d’ions.

Les divers contre ions des ions de I'échantillonssanalyse doivent en outre
étre convertis en un seul variété d’ions a concheetaéquivalente plus élevée. Cette

réaction aboutit a une meilleure sensibilité deckn.

Le suppresseur diminue le bruit de fond et augmintagnal — réponse des

espéeces chimiques d’intérét.
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L'expression de signal d’analyse généralement aglrai celle proposé par
Small [26]

AG=G-G, =%(A3 -R)

mC (3-11)
Actuellement, les suppresseurs utilisés sont éslentent des suppresseurs
régénérables en continu et par intermittence. ugpresseurs régénérables en continu
comprennent tous les membranes échangeuses diiotss fibres échangeuses d’ions
et ils fonctionnent selon le procédé du contre apurLes fibres sont rincées par 'agent

de régénérations. L'éluant et les substances smlgse traversent les fibres.

La phase mobile en sortie de la cellule conductiipé® est recyclée dans le
SRS. Les compartiments régénérant dans lesquéds #idlectrolyse sont balayés par
I'éluant. Le débit de régénération est limité abitdldu systeme, soit 1 a 2 ml/min

La figure 3.5 donne la configuration de I'auto stggsion du mode recyclable.

A
m Conductimetr

RECENM OUT I8 FR T
EniosNEN

ELUENT 1IN

Figure 3.5 mode d'utilisation des suppresseur : rgclage
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[11.4 Allure du chromatogramme

Les composés qui sortent les uns aprées les auttesept étre récupérées sur
un détecteur qui peut tracer l'allure d’'une coudmnsiblement gaullienne appelée
chromatogramme. La hauteur des pics est propoelenra la concentration du

COmpose.

llI-4-1 Parameétres chromatographique
llI-4-1-1 Temps de rétention et largeur du pic

Au cours de sa migration a travers la colonneplaté séjourne dans la phase
stationnaire et dans la phase mobile. La répantidion soluté dans la colonne sous la

forme des composés sortent les uns apres et pedivemécupérés sur un détecteur.

La courbe d’élution (signal, temps) d’allure selesibent gaussienne résultant
d'une séparation chromatographique se dit chromatoge. Il présente en général
I'allure suivante.

sulvante:

Signal
A Composant 1 Compasant 2
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to Temps mort : temps de passage de la phase mobile darsysitéme de
séparation.

tr Temps de rétention: temps nécessaire pour gu'une substance injectée

atteigne son maximum de concentration a la sottie siystéme de séparation
t'r Temps de rétention net temps de rétentior temps mortd4
oe Ecart type : demi largeur du pic a la hauteur des pointsfi@iion
Wy sdemi valeur du Pic : largeur du Pic a mi-hauteur
W, la largeur de base du pic

Les parametres temporels tg et tr peuvent étre reconvertis, avec deébit
constant, en volume mort,Ven volume de rétentionget en volume de rétention net
VR

[11-4-1-2 Coefficient de partage [19]

Le coefficient de passage K du soluté entre phtst@isnement et la phase
mobile est définie par la relation (3.12)

_ [Composg,
~ [Compost,

tationnaire (3 ) 12)

hase mobile

Suivant la valeur de K, I'espéce chimique d’'int§@mposé) a une unité ou

non avec la phase stationnaire.
[1I-4-1-3 Facteur de capacité K’

La facteur de capacité K’ d’'un soluté est le rapgotre la masse d’un soluté

dans la phase stationnaire et la masse dans la piasle. On a :

. [Compos§S

tationnaire 'Mationnaire

[Composqémobile 'Mobile

(3.13)

Le coefficient de partage K ne dépend que de lareatles phases. Pour
caractériser une substance, il est plus favordbididuer le facteur de capacité K’, du
fait que contrairement aux temps de rétentiongeitlépend ni du débit de I'éluant, ni de

la longueur de la colonne :

Ki: tI_R:tR _tO (314)
tO tO
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l11-4-1-4 Seélectivité (rétention relative)a :

La sélectivité en fonction de la thermodynamiqud’@&ehange, définie comme
le rapport de temps de rétention strict (temps @éention a partir de Vo) de deux

composeés est égale au rapport de constante didguili

g, -t :
=z te = B2 (3.15)
tR,1' to K,

Lorsqu’elle est égale a 1, il n'y a pas de résohytles deux composés coéluent

llI-4-1-5 Efficacité

L'efficacité est une mesure de la dispersion a dravle systeme
chromatographique. Une efficacité élevée se traghiént par des pics tres fins est donc

d’'une sensibilité meilleure. L’efficacité est doengar le nombre de plateau théorique
N.

N est proportionnel a la longueur de la colonnesttipourquoi on utilise la
hauteur équivalente a un plateau théorigue ou HBdr gomparer la colonne de

différentes longueurs.

N :16(1:RJ :5,54{ tr j (3.16)
w Wq)2

La hauteur équivalente a un plateau théorique H :

2 2
W W,
HETP= E: E = Le = 1/2 (3.17)
N 16 t 554
R

IR

[11-4-1-6 Résolution Rg

La rétention Rest la mesure pour la qualité effective de la isjman de deux
pics voisins. Elle tient compte de temps de rétenty mais aussi de Wdonc de la

largeur du pic :

- Z(tR,Z _tR,l) - l17-’(tR,2 _tR,l)
va,l +va,2 Wo,5,1 +Wo,5,2

(3.18)
Rs

La résolution R dépend du paraméte (facteur de capacité la substance

éluée par la suite), sélectiviteet nombre de plateaux N
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R _x/ﬁ(a—lj K,
4 o )\1+k, (3.19)

Rs> 1 bonne séparation

Rs < 1 mauvaise séparatiep donc les paramétres appliqués a la colonne ne

sont les bons
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PARTIE PRATIQUE




Chapitre IV : Stratégie de prélevement

IV.1 Prélevement des aérosols atmosphériques

On entend par aérosols I'ensemble des poussiéaesc(pes solides produites
mécaniquement), fumées (particules solides proslpiée condensation ou combustion)
et brouillards (particules liquides produits pandensation ou par pulvérisation) en

suspension dans l'air.

L’atmosphére est un milieu de transfert de mat@eemaniere particulaire
émise soit directement des sources naturelles @ogryolcans..) ou liée a des activités
humaines (Industrie, chauffage, incinération d’'oedu ménageres...); soit formée
secondairement par la conversion gaz-particulee B#ut véhiculer aussi bien des
éléments nutritifs indispensables aux cycles dequie des polluants néfastes pour les
divers écosysteme qu’elle cotoie lors de la disperanétrologique. A ce titre
notamment, il est important de mieux connaitreecetimposante particulaire, ce que

I'on fait procéder plus frequemment, indirectemgat un échantillonnage.

IV .1.1. Echantillonnage

La composante particulaire atmosphérique s'étaler sn  spectre
granulométrique allant de quelques nanometres kjupe dizaines de micromeétre. Le
temps de séjour des particules est une fonctiofedetaille et de leur densité. La
collecte correcte d’'un aérosol est toujours uneaipph difficile, en tout cas beaucoup

plus difficile que la collecte d’'un gaz.

IV.1.2. Appareil de prélevement

Au cours de ces dernieres années les progrés feghmees ont fait évoluer
considérablement les méthodes permettant d’obtanigranulométrie des aérosols,
gu’elles soient optiques, électriques ou mécaniqiedgré cela, il n'est pas évident
gu’'un échantillon représentatif de I'aérosol arrbien dans I'appareil de mesure. On
préléeve donc un échantillon de l'air et on le trorse, le long d’'un conduit, jusqu’au
détecteur. La figure (4.1) montre les différentestips d’'un dispositif de prélévement

d’'aérosols.
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Aérosol ambiant l
. ) . Aérosol
Orifice d’aspiration |
Nom capte
Aérosol capté P
Ec
v
Conduit d’aspiration | Aérosol
Déposé
Aérosol Transmis
\ 4 Aérosol
Sélecteur L5 Non sélectionnée
Aérosol sélectionné
Es
Y Aérosol
Collecteur I
Echantillonné
Aérosol non collecté

Figure 4.1 Les différentes étapes d’'un disposéipdelevement d’aérosols.

Il faut obtenir un échantillon représentatif, nes paioduire d’artefacts pendant
I'échantillonnage et connaitre, si possible laléades particules collectées pendant
I'échantillonnage, il peut se produire un fonctienrent des particules (certaines
particules ne sont pas recueillies), si le systémerélevement n'est pas adapté. Des
pertes peuvent aussi se produire en raison notamdes charges électrostatiques
déposeées sur le filtre ou du colmatage de celsi & prélevement est trop long, etc...

L’efficacité globale de I'échantillonnage est ligg :
- a la géométrie de I'appareil ;
- a la vitesse du vent ;
- a la charge du filtre ;
- au débit de la pompe employée.

Le protocole de préléevement d’'un aérosol doit détre trés précis et tenir
compte de tous ces paramétres.
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A défaut d’'un préléevement strictement exact, on se contente souvent d'un
prélevement contréle et reproductible. On peut prélever la totalité des particules (TSP :

Total Suspended Particulate) ou seulement certaines fractions :
- la fraction inférieure a 10um (PM ;
- la fraction inférieure a 2,5um, (BN

Seuls quelques processus physiques sont exploitables pour capter de telles
particules en suspension dans l'air. il s’agit principalement de la filtration, I'impaction

et la sédimentation

IV 1-1-1 Prélevement par filtration

Quatre principes physiques gouvernent la captation des aérosols ; le tamisage,
I'inertie, I'interjection et la diffusion brownienne Mis a part I'effet de tamisage, l'inertie
et interception sont des phénomenes d’autant plus importants que la vitesse de fluide et
la masse de particule considérée sont grandes. Ces deux effets seront majeurs pour des
grosses particules associés a des vitesses de filtration élevées. A l'inverse, la capture par
diffusion brownienne ne concerne que les particules les plus petites et pour des vitesses
le médium filtrant les plus faible possibles. Ainsi la capture de toutes les particules
susceptibles d'étre présentes dans I'atmosphére ne pourra pas se faire aisément par

filtration avec le méme échantillonneur

IV 1-1-2 Prélévement par impaction

Cette méthode permet de faire une séparation en taille des particules afin
d’étudier la distribution granulométrie. Le principe est basé sur la différence de quantité

de mouvement des particules.

Pour les trier par la taille, il est nécessaire que la vitesse du fluide soit trés bien
contrélée et connue. Les particules, en raison de leur inertie, ont tendance a effectuer un
trajet direct alors que le flux d’air est dévié par un obstacle. Les particules d’'une masse
bien définie, donc d’'une taille définie, si leur densité est homogene vont s’impacter sur

cette obstacle

Rapport- gratuitcom @
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Les plus légeéres vont traverser I'obstacle et veimnpacter sur I'étage suivant

correspondant a un diametre de coupure plus petit.

IV 1-1-3 Collecteurs par sédimentation

lls sont utilisés pour collecter les grosses paltis. On peut indifféremment
parler de “ sédimentation ” ou de “ centrifugatiohes cyclones préparateurs ont pour
principes d’établir un vortex dans le tube :

L’air entre dans un tourbillon et les particules jpdus lourdes sont déposées au
fond du cyclone par I'action de la “ force ” cefige.

Dans le cadre de notre travail, nous présentoapres I'appareil de filtration
utilisé lors de prélévements des échantillons d'sals constitués par des particules de

taille inférieure a 10um

IV 1-2 Appareil granulométrie de Prélévement

Le spectre granulometrique des aérosols couvreoislre de grandeur avec
pour conséquence, I'impossibilité de parcourir auecseul appareil de mesure. Or on
s’apercoit que le comportement des aérosols esneskement lié a leur propriétés
physiques, et celles ci, quelle que soit la natles aérosols, dépendent de leur

dimension.

On concoit donc la nécessité de disposer de tegbgide la granulométrie des
aérosols. Dans le cadre de notre étude, L'INSTN adadcar dispose de deux
échantillonneurs capables de prélever les partcde tailles inférieures a 10um
(PM10) qui sont :

- le Gent,
- le Dichotomous.

Ce dernier a été utilisé lors de notre travail.
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IV 1-2-1 Description de I'échantillonneur DICHOTOMO US

Le Dichotomous incluant un tube, un séparateurtepofiltre, Débit — metre,

une pompe, un volume — metre et un chronometre s8oéma général est la suivante ;

Capuchon

I A

Air Air
Tube

Séparateur__,,

N A

de protectio

380L/

Porte filtre pour les

grosse patrticule

Al

Porte filtre

particule fing

figure 4.2 : Schéma général de dichotomous

20L/h

Débitmetre

—/
Volume
Pompe meétre
Chrono

Capuchon de protection: afin de protéger le filtre de la pluie et dedaniere

solaire directe.

Il est déposé au dessus du tube.

- un tube: l'air aspiré est conduit par ce tube (tuyau dsmstique)

jusqu’au séparateur

- un séparateur, comme son non lindique, cette étape est la plus

importante, car elle assure la séparation descpéesi suivant leurs dimensions

équivalents.

En effet, la distribution granulométrie des aérssalmosphériques [28] est

souvent bimodale, c’est a dire qu'elle présentexdeaximums : I'un est centré vers
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2,5um et l'autre vers 10um. le séparateur est ditgctement au porte filtres par des
tubes.

Portes filtres

lls servent a placer les filtres sur lesquels lagigules peuvent se déposer

suivant leurs dimensions.
Des tuyaux transparents relient les portes files débits meétres.
Débit métres

lls permettent de vérifier les débits de I'air magsdans chaque filtre. La
séparation des particules dans le séparateursseéaspar les débits d’air qui traversent

les filtres. Dans ce cas deux systemes de prélaweronat avoir lieu :
- le faible débit de 20 L:h pour la collecte des grosses particules,

- le grand volume dont le débit est de 380Ldst destiné & la collecte

dans un filtre les particules fines.
Ces débits métres sont reliés a leur contrbleur
Contrdleur du débit
Il permet le réglage et I'optimisation des débied'dir dans chaque filtre
Il est relié ensuite a une pompe
Pompe

Elle assure l'aspiration de l'air a travers dedrd8 qui interceptent les
particules pendant le prélevement. Elle est aliéeergar un groupe électrogéne qui

fournit une tension alternative de 220V.
Volumétrie

Il a pour réle de vérifier le volume d’air totalpm® pendant chaque

prélevement.
Chronometre

Il permet de comptabiliser le temps mis par I'échlamneur, pendant la durée

de prélevement.
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IV 1-3 Mode de fonctionnement de I’échantillonneur

Le systeme d’échantillonnage des aérosols atmasjplesr que nous avons
employé est a séparation de taille, d’'un appar¢il' dichotomous ”. L'appareil fait
partie de la famille des impacteurs. Ces derniéupérent les particules sur une
surface utilisant les forces d’inertie. L'impactiam lieu lorsque les particules ne
parviennent pas a suivre la déviation d'un couddair autour d’un obstacle. Le nbtre
est un impacteur virtuel : on I'appelle ainsi carséparation des particules se fait par
pseudo-impaction.

Il utilise une zone stagnante d’air crée par un placé en face d'un orifice
pour collecter les particules. Un faible débit gese cette zone pour conduire les
grandes particules au filtre tandis que les pddgfines suivent la grande fraction du

débit qui contourne l'orifice et les entrainentssan autre filtre.

La durée de préléevement est généralement de 8shseli@n le site alors que le
débit que traverse chaque filtre était fixé de P0Let 380L R' respectivement pour la
collecte des grosses et des fines particules

IV 1-4 Les filtres

On emploie divers types des filtres dont I'effi¢éailiffere suivant leur nature.

Il existe :

- des filtres en cellulose (type nucleopore), sdililes lorsque I'on veut

analyser la matiére minérale ;

- des filtres en fibre de verre au quartz (Whatmapaur tout type de

COMposes

- des filtres en Téflon, qui permettent d'analyssrsuite la phase

organique. Ces derniers filtres résistent a I'actes solvants organiques,
contrairement aux filtres en cellulose.

Dans le cadre de notre travail, les filtres utsigg®ur la collecte des aérosols
sont a membranes marque nucleopore en polycarb@afy ayant pour diametre de

37 mm et 47 mm respectivement pour la collecterdesgs et fines particules.

Les filtres nucleopore sont constituées de tubesixcperpendiculaires a la
surface du filtre. Il sont fabriqués par irradiatid'un polycarbonate par°u
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Les filtres de porosité 0,4um ont été utilisés.

IV 1-5 Conditions de prélevements

Avant de procéder aux prélevements, une préparptiéiminaire s'impose.

IV 1-5-1 Préparation du filtre

La préparation du filtre est effectue dans le lodal laboratoire (salle du
préparation). Poser du filtre sur le support erygarbonate (porte filtre a face ouvert)
préalablement lavé puis séche. Par la suite nacegdons a la préparation physique qui
n'est autre que la détermination de masse desdifivant et aprés le prélevement.

IV 1-5-2 Mesures de masse de filtre

Pesée Apres conditionnement du filtre, a températura éumidité constante,
on pratique le plus souvent une pesée de faconnaatioe la quantité de particule
déposée sur le filtre. Cette méthode est la moiigecise et la plus rapide, mais elle
comporte beaucoup d’'aléas. Entre le conditionneraeriaboratoire, I'échantillonnage

sur le terrain et la pesée de retour au laboratieisepertes peuvent étre importantes.
La détermination de la masse d'aérosol prélevéaseér différence entre la
masse du filtre vierge et la masse du filtre apré&vement.
IV 1-5-3 Matériel Analytique et précautions

Pour pouvoir effectuer cette mesure de masse, dagrigls Analytiques

disponibles au laboratoire ont été utilisés.

- une balance analytique de précision ayant unsilséré égale au
1/1000™¢de milligramme.

- une paillasse a pesée sur Silentblocs ;
- local propre ne subissant pas de grande, vamidgotempérature
- pinces spéciales filtres,
- Etuve
Certains précautions ont été prises lors de la podations a savoir :

- Toute manipulation de filtre doit étre effectudgec des pinces

spéciales filtres.
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- Respecter le mode d’emploi de la balance, pdigi@ment en ce qui
concerne le temps de stabilisation & la mise eterou remise en route aprés
extinction, le calibrage éventuel, le réglage dw z& 'amortissement.

IV 1-5-4 Pesée des filtres

Avant la pesé de chaque filtre, s’assurer que lanica est a zéro et procéder a

son réglage si nécessaire.

Neutraliser les charges électrostatigue pour chdduwwe membrane. Cette
phase n’est pas obligatoire.

Toujours intercaler la pesée de filtre.

IV 2 Les sites de prélevements

Les préléevements ont été réalisés a trois sitesingrieur de la ville

d’Antananarivo

Site 1, Site 2 et Site 3 respectivement, Tunnel ntdAnidia, Tunnel

Ambohidahy et Gare Soarano, ces sites ont étéugfgour deux raisons.

La premiere, ces sites font partie des grands d&da circulation de la ville et
leurs routes sont reconnues par leur haute dahesitérculation automobile.

La deuxieme, compte tenu de la grande densité idiem, de fréquentation
de la population et donc un grand nombre de peeserposées aux émissions des

automobiles.

Ces sites ont été choisis pour nous renseigner opopr de I'émission

particulaire générée par la circulation automobile.

Le planning de prélevement durant notre travailreporté dans le tableau

suivant :
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Tableau 4.1. : Planning du prélevement

Lieu de prélevement Jour Date Heures locales
Ambanidia Vendredi 16/06/06 8h 22-15h 22
Ambohidahy Lundi 19/06/06 8h-16h
Ambohidahy Mercredi 21/06/06 8h-16h
Ambanidia Vendredi 23/06/06 8h-16h
Ambohidahy Vendredi 30/06/06 8h-16h
Ambohidahy Lundi 03/07/06 8h 16h
Soarano Vendredi 07/07/06 8h-14h
Soarano Lundi 10/07/06 7h 54-16h 00
Soarano Mercredi 12/07/06 8h-16h 00

Dans le cadre de notre travail, les aérosols @npedlevés a 1,40m du sol pour
éviter toute sortes de contaminations.

La durée des prélevements est généralement der8sheans toutes les sites
alors que le débit est de 20 L/.h et de 380L/h.

La codification suivante a été adoptée pour faxtilid gestion, la conservation
et le traitement des échantillons dans cette étude:

1 T %
Année qualité I Mre du filtre (mm)

du filtre du prélévement

(Corse- fine)
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Chapitre V : Méthodes de préparations et d’analyses

V.1 Préparation des échantillons

Les composés contenus dans l'air sont échantilretéextraits a I'eau.
L’échantillon subit une filtration sur des filtres papier poreux avant toutes analyses.

Par la suite, les ions (anions ou cations) contestauss I'échantillon sont
séparés par une colonne échangeur d’'ions a I'aiseéuant approprié.
V-1-1 Extractions des espéces ioniques a partir déres

Les espéces solubles sont extraites des filtresaka blanche et a I'aide d’eau
désionisée (18M2 ). La charge ionique de chaque filtre est traf&fé une solution
aqueuse en utilisant un flacon et un filtre. Apaieeir mouillé le filtre pendant 1 heure,

on passe a I'agitation de ce dernier pendant 3Qitesn

Le liguide obtenu apreés filtration est alors réaépét constitue I'échantillon
sur lequel lI'analyse est effectuée. Cette technideatraction a été testée sur des

échantillons réels : la procédure sus décrite audtée.

Le délai de conservation entre I'extraction et tsabe ne doit pas excéder
48heures.

V-1-2 Préparation spéciale de la verrerie

Les matériels utilisés lors de la préparation dgmmatillons sont préalablement
nettoyeés. llIs sont soigneusement et abondammaerdésria I'eau desionisée a 18dMle
résistivité

Donc, dans le cas de la préparation de la verrarieun soin autre que le
lavage et le séchage n’est nécessaire pour lendétion des ions.

V.2. Appareillage

L’'analyse par chromatographie ionique d’échantdlan permis d’établir un
profil détaillé de la composition chimique de 'agol.
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V.2.1.Chromatographie ionique : mesure des concergdtions ioniques

La chromatographie ionique (Cl) est une méthoddytigae qui permet de
séparer et de déterminer les concentrations d’espéniques ou des composé polaires.
Dans le cadre de notre étude, le systeme de chognaghie ionique Dx-120 disponible

au laboratoire de 'INSTN —Madagascar a été utilisé

La chromatographie ionique DX- 120 est utiliséerm@parer les cations ou les

~

anions de la solution a analyser. Chaque analyseawge évidement une colonne

différente.
Le DX 120 comprend :
- Réservoir d’éluant,
- Pompe,
- Vanne d’injection,
- Colonne de séparation avec pré colonne,
- unité de suppression
- Détecteur conductimétrique,

- Terminal informatique.
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Chromatographe Ionique Configuration Conductimetrique

Eluants
Acide/Base

Suppresseurr;
Detection

g l Conductimetrique
Cellule de Avec Suppression
Conductivite @

Pré-ci :
Bre-colonne: PeakNet

= Station
‘ \ ‘l d’acquisition et
Separation Chromeleon d l de contrdle de

N il 44 ”
Echange Colenneanalytigue N~ linatriment

d’'lons

njcteur f I

Figure 5.1 Schéma d’'un systéme de chromatographie ionique

V.2.1.1 Principe

1) Eluant : Il assure I'entrainement de I'échantillon par uo&uson elutrice.
Pour nos analyses, I'éluant est une solution tantigoocarbonate / bicarbonate (8&s
+ NaHCQ) de concentration respective 8,0mM et 1,0mM pag $€parations des
anions. Une solution d’acide sulfurique de coneditin 20mM est I'éluant utilisé pour
la séparation des cations. Le réservoir conteriéhtaht est parfaitement fermé afin
d’éviter une évaporation excessive. L'éluant egfad par bullage d’azote {Nusqu'a
la disparition des bulles. Le DX 120 fonctionnereade isocratique : la concentration
d’éluant est fixe au cours de I'analyse. La fored’dluant est donc la méme du début a

la fin de l'analyse.
2) Pompe

Elle a pour role de débiter a pression élevée deldit constant I'éluant a

travers le systéme (vanne d’injection, colonne,.Le.Xiébit de I'éluant est de
1m L .min*. Une pression instable entraine un débit non eonst
3) Vanne d’injection
Elle permet d’isoler un volume d’échantillon préetsrépétable. Ce volume est

de 2ul, pour le DX-120.
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L'injecteur est constitué d’'une vanne haute pressilusieurs voies dont le

fonctionnement se déroule en deux étapes :

- Remplissage de la boucle

REMPLISSAGE 4 :
DE LA Réservoir
BOUCLE

d’éluant

boucle d'injection

- Injection

INJECTION

Réservoir
d’éluant

boucle d'injection

4) Pré colonne

L'utilisation de précolonne facilement remplacable a pour but de pestézs
colonnes de séparation et d’en allonger la duréaalde service. Il protege la colonne
contre des particules étrangeres, susceptibleédéalia puissance de séparation. Les

pres-colonnes utilisés sont :
- CG 12 A pour l'analyse des cations

- AG 12 A pour I'analyse des anions
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5) La colonne de séparation

La colonne est généralement un tube de 5 a 30clongdeeur et de diamétre

compris entre 1 a 5 mm.

Elle assure la séparation des ions par une résthangeuse d’ion. La
chromatographie ionique DX -120 est dotée d’'unera¢ de séparation lon Pac AS 14

A et lon Pac CS 12 A pour les séparations des argbdes cations, respectivement.
6) Suppresseur (SRS)
La chromatographie ionique DX -120 est muni d’'utoauppresseur

SRS-ULTRA. Il permet de diminuer la conductivitélgduant, d’augmenter la réponse
des analytes et éliminer les contres ions de l'éillan et de I'éluant. Les ions
indispensables a la suppression d’éluant sont égsércontinuellement par I'électrolyse
de I'eau. L'intérét majeur de ce dispositif résikns son caractere économique di a
I'absence de solution de régénération et dans jgparante simplicité de mise en ceuvre.
La suppression des ions dans I'éluant ramene lg¢ teufond a un niveau ultra bas.
L’étape de l'autosuppression se fait sur une caoérhangeuse d’ion de neutralisation
ASRS — Ultra 4mm de DX -120 pour la séparation al@iens. Pour la séparation des

cations, l'unité d’autosuppression est une CSR&Ulinm de DX -120.
7) Détecteur (DS- 4)
Il assure la détection des ions de I'échantillon yra conductimeétre (courant

entre deux microélectrodes) et la représentatiorip@matogramme de la conductivité

en fonction du temps.

Le DX-120 est équipé d'un stabilisateur de deétectizS- 4. Il permet de
stabiliser la température dans la cellule de détectCe dernier est placé juste apres les

électrodes le volume actif nominal est dedL®our la cellule DS-4.

L’influence de la température affecte la condutéinde la solution aqueuse qui
se chiffre a 2% / °C. La conductivité ne dépend seulement de la nature et de la
concentration des ions, mais également de la teaatpéret de la polarité de solvant. Le
DS- 4 est une boite noire qui contient la cellideddtection et I'échangeur thermique de

I'effluent.
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8- Terminal informatique

Le DX -120 est connecté a un ordinateur. L'instadlad’un logiciel approprié
permet la commande automatique de DX -120. Deuxikdg sont utilisés pour la

mesure gquantitative des ions :
- Le PEAK-NET est utilisé pour la mesure des cation
- Le CHROMELEON pour 'analyse des anions

Ces logiciels sont installés dans l'ordinateur deecarte DX-LAN.

V.2.1.2 Conditions préalables a I'analyse

Pour assurer la viabilité du systeme chromatogrphet pour avoir des bons
résultats, il a été nécessaire de prendre lesydréna suivantes :

1 Conditionner le systeme chromatographique DX 12@amment
le module auto-suppresseur, jusqu’a I'obtentionnd’digne de
base stable (conductivité et pression). Cette étapsiste a une
circulation d’éluant dans le systéme chromatogiguipendant

1 heure environ

(1 S’assurer que les concentrations des espéces clEmiadpns nos
échantillons restent dans le domaine de la linéalet la méthode.
Si non il faut donc effectuer des dilutions pourpas encrasser la

colonne.

1 Vérifier le PH d’échantillons. Le pH des échantidone doit pas

étre en dessous de 2.
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V.4-Préparation des solutions elutrices et des stanais

V.4.1 Analyse des Anions

Les solutions elutrices ont été préparées en artililes matériels et les réactifs

suivants :
a) Matériel
- Une fiole jaugée de 500 ml
- Pipettes jaugées de 25 ml et 10 ml
b) Réactifs
- Solution mére de N&O; de concentration 2 M
- Solution mére de NaHC{le concentration 0,1 M
- Eau desionisée

La solution éluante préparée contient du carbothatsodium NgCO; 8 mM et
de I'hydrogénocarbonate de sodium NaHQGnM.

Cette solution élutrice peut étre conservée sossdeditions adéquates
Préparation des solutions étalons (standards)
Les solutions meéres des étalons

Solution standard de chlorures : & 1000rig L

Solution standard de fluorures : & 1000myg L

Solution standard de Bromures : & 1000rig L

Solution standard de nitrates : & 1000mg L

Solution standard de Sulfates : & 1000rg L

Toutes les solutions étalons seront préparéesiksant I'eau desionisée. On
utilise une micropipette pour le prélevement dguantité de la solution souhaitée et
des flacons de 10 ml, pour la préparation desliieas étalons suivantes :

La quantité de la solution mére prélevée a été&niée en utilisant la relation

suivante :
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Ci Vi = C; Vi (loi de la dilution) (1)
Ci : Concentration de la solution mére (connue)
Vi : Volume de la solution mere a prélever
C; : Concentration finale (fixée)
V; : volume final de la solution (a préparer)

Le tableau 5.1 suivant représente les concentsatil@s étalons utilisés pour
I'étalonnage du systéeme.

Tableau 5.1 étalonnage des anions

Concentration en mg Lt
Flacon 1 Flacon 2 Flacon 3 Flacon 4 Flacon 5
Cr 0,5 1 2 4 5
NO2Z 0,5 1 2 4 5
Br 0,5 1 2 4 5
NO3 0,5 1 2 4 5
sS04 0,5 1 2 4 5

L’eau desionisée a été utilisée pour ramener |kgigns préparées au volume

voulu.

Il faut noter qu’il appartient a I'utilisateur de&écider du nombre d’anions gu'il
veut analyser. D’autre part, le choix de la gamn@&atbnnage dépend surtout de la
décomposition des échantillons a analyser

V.4 2 Analyse des cations

1 Eluant

La composition de I'éluant dépend de la natureadeolonne de séparation et
de la nature de I'échantillon.

La solution HSO, (acide sulfurique) 36M est utilisée pour la prépan de

I’éluant cationique.
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"1 Préparation de solutions étalons

Solutions meres des étalons

- Solution standard de sodium a1000 mg/L

- Solution standard ammonium :a 1000 mg/L
- Solution standard Magnésium a1000 mg/L

- Solution standard de calcium a 1000 mg/L

- Solution standard de potassium a 1000mg/L

Les solutions d’étalonnages sont obtenues pariailidans I'eau desionisée
de solutions méres de chaque ion. Ces solutionsiecment I'ensemble des ions
(cations) dosées dans une gamme de concentratmuurant nécessairement celle

correspondant aux échantillons a analyser. Ellesg@parées le jour de leur emploi.
Tableau 5.2 donne les concentrations des étaltiisées pour I'étalonnage du
systéme en analyse cationique.

Tableau 5.2 : Etalonnage de cation

Concentration en mg/L
Flacon1 | Flacon 2| Flacon3| Flacon4 Flacon5
Na+ 0,5 1 2 4 5
K+ 0,5 1 2 4 5
NH4" 0,5 1 2 4 5
ca* 0,5 1 2 4 5
Mg** 0,5 1 2 4 5
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V.4-3 Procédure pour I'analyse
L’'analyse des ions est réalisée en procédant nafaere suivante :

- D’abord, I'appareillage est mis en marche en suivas instructions du

constructeur.

- Les conditions de pompage (flux d’éluant) et deeciidn sont réglées
ensuite de maniére a obtenir une séparation sédedis pics dans la
gamme de concentration des ions a analyser.

- Enfin, il faudra laisser le systeme s’équilibpesqu’a I'obtention d’'une ligne

de base stable.
V.4-3-1 Etalonnage

L’étalonnage de linstrument de mesure est le seoyen d’étre sdr de
I'exactitude, de la précision, de la validité desmésultats. Pour que les valeurs donnés
par un étalonnage soit en reconnues, il faut @sienesures effectuées soit en tracables.

L'étalonnage du systeme chromatographique se faiétablissant la droite

d’étalonnage pour chaque espéce ionique en fondadaur concentration.
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Ces derniers sont normalement des droites

FLUORURE CHLORURE
0,9
0,8 0,7
0,7 0,6
E 0,6 = 0,5
z}): 0,5 g 0,4
~ 04 3
g < 03
< 03 o
<02
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0,1 0,1
0 0
0 2 3 4 0 2
Bromure Nitrate
0,3 0,35
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= 02 =
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0,35
E 0,3
2;,3 0,25
‘é’ 0,2
% 0,15
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0
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Figure 5-3Courbes d’étalonnage des anions analysés
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V.4-3-2 Essai a blanc

Le blanc est préparé dans les mémes conditiond’@gleantillon a analyser.
Ce dernier est un filtre vierge. L’analyse de blancs permet de quantifier les anions
et les cations présents dans le filtre vierge. jettion du blanc dans le systeme
chromatographique, nous permet de constater I'alesdes pics et la non détection des

ions.
V.4-3-3 Mesuresdeséchantillons

Cette analyse est basée sur le fait que I'airepies chromatographique est
proportionnelle a la concentration ou a la quanties produits a analyser. Apres
I'étalonnage, l'injection ultérieure du méme voluMele I'échantillon a doser permet a
I'aide de la mesure de I'aire du pic reportée sucdurbe d’étalonnage, de connaitre la

masse ou la concentration recherchée. Cette médsbqdus précise

Dans le cadre de nos analyses nous avons faitrtke gioe les anions et les
cations a doser soient présents dans la gamme a®serdrations de solutions
d’étalonnage. Pour ce faire, une petite quantitgcltantillon a été mélangée dans
I'éluant. Aucune réaction de précipitation n'essetvée lors de cette réaction test. Il
n'y a pas eu de dilution éventuel de nos échanslldes échantillons sont filtrés sur

une membrane filtrante de diamétre moyen de pofe4fum.
V.4-3-3-1 Mesure des anions

Les anions analysés sont les ions sulfate,{§@itrate (NQ), chlorure (C),

Bromure (Bf), Fluorure (P.

La chromatographie ionique utilisée DIONEX-120 (X0) est munie d’'une
colonne de séparation lonpac AS 14 A.

La concentration de I'éluant fort augmente au calegs’analyse, créant un
gradient de concentration, qui permet d’amélioeeséparation des anions et diminuer

leur temps de rétention. Le temps d’analyse tatatle 15 min.
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V.4-3-3-2 Mesure des cations
Les cations analysés sont 'ammonium Hle potassium (K), le sodium
(Na"), le calcium (C4), et le magnésium (Mg).
L’analyse se fait en 10 min.
Pour que le résultafune mesure soit reconnue comme telle, certaiarpatre
de contrbles qualité sont indispensables.

Ces particules sont calculé en utilisant les exgioes suivants.

Moyenne arithmétique Ecart type

Ou X : moyenne arithmétique d’'une série de mesure
Xi : mesure individuelle

n : nombre de mesure

S : écart type d’'une série de mesure

La limite de détection d’'une méthode (LDM)
LDM=3S

Ou S : écart type des replica

Méthode en calcul du ratio de conformité (R)

R:;:l
LDM

calculé
Ce tableau le 5.3lonne les valeurs da validité de la limite de détection de la

méthode et des limites acceptables des résulttaaud
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Tableau 5.3 : les parametres de contrdle qualité

lons X (mg/L) LDM (mg/L) LOM (mg/L) R
F 1,101 0,17 0,57 6,4
Cr 1,531 0,30 1,03 5,1
Br 1,142 0,21 0,72 5,4
NO3 2,042 0,30 0,96 6,8
SO~ 1,783 0,27 0,9 6,6
Na 1,430 0,25 0,85 5,7
K* 1,407 0,18 0,06 7,7
NH," 1,278 0,18 0,60 7.1
Mg ** 1,922 0,31 1,03 6,2
ce” 1,112 0,16 0,53 6,9

N.B:

LDM : limite de détection de la méthode

LQM : limite de quantification de la méthode

R : ratio de conformité

X : moyenne arithmétique de répliqua
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VI. Résultat et interprétation

Cette étude permet de déterminer les concentratoes ions solubles

présentent dans les aérosols prélevés dans |ésedifés stations de prélévement de la

ville d’Antananarivo. En général, les prélevememtprésentent d’avantages I'état

normal de I'atmosphere que les autres prélevensuitont été effectué a la station

d’Ambohidahy ou il y a eu des averses de pluiesdaen la matinée. La

chromatographie ionique a été utilisée pour déteemlies concentrations des ions dans

les aérosols.

VI.1 Bilan ionique

Les tableaux 6.1 et 6.2 regroupe respectivementdasentrations moyennes

des cations et anions présentent dans les aémmabvés dans les différentes stations

de préléevement des aérosols de la ville Antanamarbes bilans ioniques des

différentes stations sont représentés a la figure6.2

Tableau 6 -1 : Concentrations moyennes de cationg drois stations

exprimées ug/L

Parameétres | Ambanidia hy Soarano

PM2s PMio_25 |PMio |PMg2s |PMig_25 | PMio PM2s |PMio-25 | PMio
Na' <250 <250 <250 |<250 <250 <250 <250 |<250 <250
NH," <180 <180 <180 |<180 <180 <180 <180 |<180 <180
K* 16,2 62,5 78,7 195 123 318 100 366 466
l\/lg2+ 82,5 115 197,5 76,7 75 151,7 27 183 210
cat 412,5 490 902,5 |358 352 710 265 645 910
Somme de |511,2 667,5 1178,7629,7 550 1179,7| 392 1194 2052
cations
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Tableau 6 -2 : Concentrations moyennes des anions tfois stations

exprimées ug/L

ParamétresAmbanidia Ambohidahy Soarano

PM2s [PMig_25|PM10 | PM2s |PMyo-25 |PM10 PM25s | PMip_25 | PM10
F 80,7 |357,6 438,3 |352 184,4 536,4 |93 219,15 |312,15
Cr 273 739,2 1012,2 |378,2 |522,3 900,5 [352 [1824,11 |2176,11
Br <210 |<210 <210 |<210 <210 <210 <210 |<210 <210
Nos 139,4 |293,2 432,6 |3,46 6,3 9,76 153,3 {100 253,3
Sod” 579,7 499,63 |1079,3|593,15 |200 793,15 |330,7 |365 695,7

3

Somme |1072,8| 1889,63| 2962,41326,81| 913 2239,81 928,83 2508,26 3437
des anionsg 3

La concentration du polluant dans I'atmosphére gfmhest donnée par :

C (mg/n?) = (G- Gy) %

Avec :

C«(mg/L) = Concentration de l'ion dans I'échantillon

Cp(mg/L) = Moyenne des concentrations de I'ion dangmoin

v(mL) = Volume de reprise des échantillons

V(L) = Volume d’air prélevé

81

26



Les tableaux 6.3 et 6.4 nous donnent les résudatsianogramme par *m

(ng/nt).
Tableau 6.3.: Concentration moyenne de cationrais stations exprimées
en ng/m
Paramatres Ambanidia Ambohidahy Soarano
PM25s | PMio-25| PMio | PM2s | PMig2s| PMio | PM2s | PMio.25| PMyo
Na’ <21,41|<21,41 | <21,41<20,8 | <20,8 <20,8| <22,2322,23 | <22,23
NH," <15,41/<15,41 | <15,41<15 <15 <15 <16 <16 <16
K* 1,13 5,35 6,48 16,29, 10,28 26,57 8,89 32,54 41)43
Mg2+ 7,06 9,81 16,87 | 6,41 6,26 12,6Y 24 16,27 18,67
cea” 35,32 | 41,96 77,28| 29,84 29,42 59,269 23,56 57,350,918
Somme du catiod3,51 | 57,12 100,63 52,54 45,96 98,5 34,85 106,16 1,014
Tableau 6.4. : Concentration moyenne des aniondrdissstations exprimées
en ng/m
Paramatres Ambanidia Ambohidahy Soarano
PM2s | PMio-25| PMio | PM2s | PMig2s| PMio | PM2s | PMio.25| PMag
F 6,91 30,62 37,53| 29,42 1541 4483 8,26 19,48 4277
Cr 23,38 | 62,80 86,18| 31,61 43,65 75,26 31,30 162,2Mm3,51
Br <18 <18 <18 <17,5| <17,5 <17,5 <186 <18,6 <18,6
NOs 11,93 | 25,11 37,04, 0,28 0,52 0,8 13,63 8,89 22,58
SO” 49,64 | 42,79 92,43| 49,15 16,71 65,86 29,40 32,45 ,8561
Sogr‘lzgﬁsdes 91,68 | 161,32 | 253,18 11046 76,27| 186,75 8259 233|®05,67
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Les figures 6.1 et 6.2 illustrent respectivementdpartition des cations et

anions dans les aérosols

Ambanidia PM2,5 Ambanidia PM10
o Na' O Na"
m|NH, = NH,
oK okK*
o Mg* o Mg*
m ca® mCca”
Ambohidahy PM2,5 Ambohidahy PM10
O Na’ O Na+
| NH, B NH4+
ok O K+
o MgZ+ 0O Mg2+
m Caz‘ @ Ca2+
Soarano PM2,5 Soarano PM10
O Na+ O Na+
B NH4+ @ NH4+
oK+ 0K+
0O Mg2+ O Mg2+
B Ca2+ B Ca2+

Figure 6.1 : Bilan cationique dans les différentes stationprdéevements
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O Br-
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B So42-

Soarano PM2,5

oF
mC-
0 Br-
0 No3-

B So42-

Ambanidia PM10

oF-

m Cl-

0 Br-

0O NO3-
| SO42-

Ambanidia PM10

oF-
m Cl-

O Br-

O No3-
W So42-

Soarano PM10

oF
mC-

0O Br-

O No3-
W So42-

Figure 6.2 :Bilan anionique dans les différentes stations
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Le tableau 6.3représente le rapport entre la somme des catiolassesmme

des anions.

Tableau 6 : Rapport entre cations et anions.

Station PM ; 5 (cations/anions) PMo (cations/anions)
Ambanidia 0,47 0,35
Ambohidahy 0,47 0,60
Soarano 0,42 0,47

Dans les 3 stations de prélevement, le rapporadgiantité totale de cations
mesureés par celle des anions nous donne des vaiénisures a 1. Les bilans ioniques
montrent un déficit en cations. Les résultats oohtré que ce rapport entre les anions
et les cations nous donne des valeurs sensibleéugai¢ a I'exception de deux lieu
Ambanidia et ambohidahy ou on enregistre des valeninimal et maximal pour
le PMyo. Malgré cette particularité observée, on conclue qes trois sites de
prélevement présentent le méme environnement aveorltribution importante de la

circulation automobile comme sources d’'aérosols.

Fluorure

Les teneurs mesurées de cet ion dans les différetdBons sont illustrées dans

le tableau 6 et sont représentées dans la fig8re 6.

Tableau 6-4 : concentration moyenne de fluorure expmer en pg/L

F
Station PM; s PMio Total Rapport PM 5 /PMio_25
Ambanidia 80,7 357,6 438,3 0,25
Ambohidahy 352 184,4 536,4 1,908
Soarano 93 219,15 312,15 0,424
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Concentration moyenne de fluorure suivant les
sites de prélévement
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300 @PM,s |

200 B PMyo
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Ambanidia Ambohidahy Soarano

concentration
moyenne en pg

sites de prélévements

Figure 6.3 : Concentration moyenne de fluorure suivant les slteprélévement.

Le tableau 6 enregistre les variations de concemtia du fluorure dans les

3 stations du prélevement de la ville d’Antananmariv

Tableau 6 -5 : Variation de la concentration de flarure selon la taille de

particule dans les trois stations de la ville d’Aréinanarivo.

Concentration de fluorure&() en pg/L

PM,s Min max moyenne proportion
80,7 352 175,23 0,40
PMio-25 [184,4 357,6 253,71 0,60

Dans les trois stations du préléevement de la vdl&ntananarivo, la

concentration de fluorure montre que :

Les matieres particulaires inférieure 2,5um (RY, varient de 80,7ug/l a

352ug/l avec une valeur moyenne de 157,23ug/lus@tproportion de 40%
Les grosses particules (R§)] varient de 184,4ug/l a 357,6ug/l, avec une

valeur moyenne 253,71 soit une proportion égal@%a.6

Nous constatons que dans les trois stations deeverdlent de la ville
d’Antananarivo, les fluorures sont plus concenttass les grosses particules que dans
les fines. Le grand rapport des teneurs fines/goéBM, 5) sont enregistrées dans la
station d’Ambohidahy avec une valeur approximatigamégale a 2 et une valeur

inférieure a 1 dans les stations d’Ambanidia etr&@o@a De ce fait, les ions fluorures
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sont plus concentrés dans les grosses particidashanidia et Soarano, par contre ils
sont plus concentrés dans les particules fines bohidahy.

Les teneurs mesurées de cet ion sont inférieurpaumes, elles ont une valeur
moyenne d’environ 214,47ug/L soit 0,20547mg/L. tanme UNI EN 12457 — 2 fixe
une valeur de concentration limites de 1,5mg/Ls'énsuit que les ions fluorures ne

présentent pas de danger pour la population, eticylér les riverains de la ville
d’Antananarivo.

Chlorure
Ces ions sont en grand parti de la destructiom@euche d’ozone

La figure 6.4 illustre I'action du radical chlosér 'ozone troposphérique
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Le tableau 6.6 montre les variations de concentratdu chlorure dans les différents

stations de préléevement de la ville d’Antananarivo.

Tableau 6.6 : Concentration moyenne de chlorures

cl

Station PM; s PMio Total Rapport PM 5 /PMio_25
Ambanidia 273 739,2 1012,2 0,369

Ambohidahy | 378,2 522,3 900,5 0,724

Soarano 352 1824,11 2176,11 0,192

concentration moyenne de chlorure suivant les
sites de prélevement

2000

c

(]

s 1500 - mPM25
g9 1288* ® PM10

& ] PM 2,5/10
8 0 I_. : | ‘ -

o

o

Ambanidia Ambohidahy  Soarano

sites de prélévement

Figure 6.6 Concentration moyenne de chlorure stilesnsites de prélévement.

Le tableau 6.7 montre les variations de concentratde chlorure dans les trois

stations de prélevement de la ville d’Antananarivo.

Tableau 6.7 : variation de la concentration de chimre selon la taille de

particule dans les trois stations de la ville d’Ardinanarivo.

Concentration de chlorures ¢€I") (ug/L)

PM2s [Min max moyenne proportion
273 378,2 334,4 0,25
PMi |522,3 1824,11 1028,47 0,75

Les concentrations des ions chlorures dans les tstations de la ville

d’Antananarivo, montrent que :
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Les particules fines (PMs), varient de 273ug/L a 378,2ug/L avec une valeur
moyenne de 334,4ug/L, soit une proportion de 25%

Les grosses particules de diametre compris enBgn2,a 10um (PM),
varient de 522,3 a 1824,11 avec une valeur moydari28,47, soit une proportion de
75%. Nous concluons que les ions chlorures sontidoegp plus collectés dans les

grosses particules que celle de particule fine.

Les rapports de teneurs fines/grosses (BMMio., 5 des ions chlorures dans
les différentes stations sont inférieures a 1. &port confirme bien, une fois de plus
I'hypothése de la concentration des ions chlordaass les grosses particules que dans
les fines. Le chlorure provient de sources antlyugs di a l'utilisation des halons. (la

climatisation de chambre)

Les aérosols prélevés dans les trois stations deilla d’Antananarivo,
enregistrent une teneur en ions chlorure relatilgevaleur moyenne de 681,439/l soit
0,68 mg/L, nettement inférieure a la concentrafiorite de 100mg/L fixé, selon la
norme UNI EN 12457 — 2. On en conclue que les mrierures ne présentent aucun

danger pour la population et 'environnement.
Bromure

Les teneurs en ions, bromures dans les trois stationt inférieurs a la limite
de détection et par conséquent, les ions bromueesomt pas considérés comme

polluant de la ville d’Antananarivo.
Nitrates :

Les Nitrates sont des composes secondaires obpamusxydation lors d’'une
réaction photochimique de N@ans I'atmosphere.

Le tableau 6.8 présente le bilan des concentsatiomyennes des ions nitrates
dans les trois stations de la ville d’Antananagpuis représente par la figure 6.
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Tableau 6.8 : Concentration moyenne des Nitrates lem la taille des

particules sur les sites de prélévement.

NOs (Hg/L))

Station PM; 5 PMio Total Rapport PM5/10
Ambanidia 139,4 293,2 432,6 0,47
Ambohidahy 3,46 6,3 9,76 0,54

Soarano 153,3 100 253,3 1,53

concentration moyenne de Nitrate suivant les sites
de prélevement

oncentration en ug
F 400

300 O PM s
200 B PMjo
100 - _i
0 T T
Ambanidia Ambohidahy Soarano

sites de prélevement

Figure 6.7 : Répartition des concentrations moyeataseNitrates suivant les sites de

préléevement.

Le tableau 6.9 illustres les variations de conegimins des ions nitrates dans

les différents stations de prélevement de la dilfntananarivo.
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Tableau 6.9 : Variation de la Concentration des Niates selon la taille des
particules dans les différentes stations de préleneent de la ville d’Antananarivo

Concentration de NitrathlOs'en (ug/L)

PM2s [Min max moyenne proportion
3,46 153,3 98,72 0,43
PMiy |6,3 293,2 133,16 0,57

Dans la ville d’Antananarivo, les aérosols prélegéatiennent en moyenne
98,72ug/L des ions nitrates dans les particulessfiet 133,16ug/L pour les grosses
particules. Il est bien évident que les ions resase concentrent plus dans les grosses
particules que dans les particules fines avec urmpoption de 57 et 43%
respectivement. Le rapport entre les particulegsfiet grosses dans les stations
d’Ambanidia et Ambohidahy sont inférieurs a 1. Paustation de Soarano le rapport
fines/grosses est supérieur a 1. Dans ce casnssiitrates se concentrent plus dans les
particules fines. Nous en concluons généralementiegiions Nitrates prélevés dans les
différentes stations sont du mode grossiére. Lieates présentent dans les aérosols de

I'atmosphere de la ville sont principalement d’argnaturelle. (croltes terrestres,...)

Le nitrate se forme dans I'atmosphere a partir idxydle d’azote (N@ ; ce
dernier est formé a partir du monoxyde d’azote (§@)se dégage essentiellement lors
de la combustion des combustibles fossile. Dartsnbaphére, il est sous la forme
HNO; (acide nitrique) qui retombe au sol et a la vé&ga#ta Cet acide contribue, en

association avec d’autres polluants, a I'acidifamaidu milieu naturel.

Effet sur la santé il entraine la peroxydation des lipides des memés

cellulaires et induit la libération des radicauxds trés puissants.

Effet sur les végétauxil est 'une des causes des pluies acides. L@atei

réduit la croissance de végétaux et la production
Effet sur les matériauxles nitrates accroissent les phénoménes desion.o

La concentration moyenne des ions nitrates analgs@és les trois sites de

prélevement de la ville d’Antananarivo sont infére a la valeur limite de 50mg /L
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fixe, selon la norme UNI EN12457-2. Donc les iamrates ne présentent aucun

danger pour la population et I'environnement.

Le sulfate (SQ?) :

Le sulfate est un composé obtenu par oxydationtogchanique de S©
gazeux. La concentration des ions sulfates,{$®st trés variables dans les différents
stations. La teneur en ions sulfates dans lesrdiifés stations de prélevement de la

ville d’Antananarivo est représenté dans le tabldau

Tableau 6.10 : Concentration moyenne de sulfate dardes différents sites.

SO (ug/l)
Station PM; s PMio Total Rapport PMs5/PMio_25
Ambanidia 579,7 499,63 1079,33 1,16
Ambohidahy 593,15 200 793,15 2,96
Soarano 330,7 365 695,7 0,52

concentration moyenne des Sulfate suivant les
sites de prélevement
concentration en pg

] 700
600

500 - O PM ;5

400
300 | B PMio

200 -
100 - I
0 T

Ambanidia  Ambohidahy Soarano

sites de prélévement

Figure 6.8 :Concentration moyenne des sulfatesagtiies sites de prélévement

Le tableau 6.11 illustre, les variations de tenalgs sulfates dans les trois

stations de prélevement de la ville d’Antananarivo.
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Tableau 6.11 : Variation de la concentration de stdtes selon la taille des
particules dans les trois stations de la ville d’Atananarivo.

Concentration de sulfat&0,® en (ug/L)

PM2s [Min max moyenne proportion
330,7 593,15 501,18 0,58
PMi | 200 499,63 354,87 0,42

La concentration moyenne des ions sulfates enrégistans les trois sites de
prélevement de la ville d’Antananarivo est de 58Jyd/L. Cette valeur est inférieure a
la valeur limite maximale admissible de la normelU 12457 — 2 fixé a 250mg/L.
De ce fait, la teneur de sulfates enregistrés tandifférents lieux de prélevement ne

présente aucun danger pour la population. Lestegsuhontrent que :

Le sulfate dans les particules fines (PMdans les trois stations varient de
330,7ug/L a 593,15ug/L avec une valeur moyenne0delB pg/L soit une proportion
de 58%

Le sulfate dans les grosses particules {PM 9 dans les sites prélevement
varient de 200ug/l & 499,639/l avec la moyenn85#e87ug/l, soit une proportion de
42%

Pour la séparation des particules (fines/grossesyapport des teneurs entre
fines et grosses particules est toujours supéeelexcepté par le site de Soarano. En
effet, les ions sulfates connaissent un taux falblgrosses particules rendant le rapport
fine sur grosse favorable aux particules finessukate provient principalement de la
combustion de combustible fossiles (charbon, fugl®t.par les sources ponctuelles

plus importantes (chaufferies urbaines,...) ou céntta production électrique...).

Dans I'atmosphére, les sulfates sont souvent a&saei cation NI (& raison
de 80%) [2]. Comme la balance ionique est en fadesranions, il existe un déficit de
charge positive, compensé par I'apport des iohsd¢ phénoméne explique I'aérosol et
donc les pluies ou neiges formées autour de I'a€mmwzres captation de vapeur d’eau

présentent toujours un pH acide.
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Effet sur la santé les sulfates sont un irritant des muqueuse$a geau et des

voies respiratoires.

Inhalé & concentration de quelque pYttair, il est absorbé a 85 — 99% par la

muqueuse du nez et du tractus respiratoire supéhefait de sa grande solubilité.

Effet sur la végétationleur effet direct sur les végétaux, ils peuvemanger

les caractéristiques des sols, nhotamment des @dissggranites, gres...)

Effet sur les matériauxle sulfate apporte sa contribution au proceseis
dégradation des matériaux. L'acide sulfurique fomnéprésence d’eau réagit avec le
calcium contenu dans les particules et donne rmaissa des cristaux de gypse (Ca,SO
2H,0), qui jouent un rble important a la dégradaties thonuments tant par leur action
mécanique que chimique

lon sodium et Ammonium:

Ces ions proviennent essentiellement des sourcesesa

Les teneurs en ions sodium et ammonium sont tonféseures a la limite de
détection. Ceci s’explique par I'éloignement deessde la zone littorale, donc de la non

contribution de la mer comme source d’aérosols.
lon potassium (K)

Le tableau 6.12, donne la concentration moyenne ioles potassium de

I'aérosol inorganiques dans les différents siteprééevements.

Tableau 6.12 : Concentration moyenne des ions possm

k" (ug/L)

Station PM s PM1g Total Rapport PM 25/PMig_25
Ambanidia 16,2 62,5 78,3 0,25
Ambohidahy 195 123 318 1,58
Soarano 100 366 466 0,27
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Figure 6.9 Concentration moyenne des ions potassuivant les sites de prélevement.

Dans le tableau 6.13, on enregistre les concemtitinoyennes des différents

sites du prélevement de la ville d’Antananarivo.

Tableau 6.13 : Variation de la concentration des s potassium selon la
taille de particule dans les différentes stationsalprélevement de la ville

d’Antananarivo.

Concentration de potassium K

PM3s [Min max moyenne proportion
16,2 195 103,73 0,36
PMy (62,5 366 183,83 0,64

La teneur moyenne en ion potassium’)(Klans les différents sites de
prélevement de la ville d’Antananarivo est de 183%7de 183,8 pour Plkset PMy
respectivement ; soit une proportion de 36% RMet de 64% (PIv).

Les concentration les plus élevées de potassium l@arsites de prélévements
de la ville d’Antananarivo se retrouvent Ambohidghyur les PM,s 195ug/L et a
Soarano tous les Ply a 366ug /L. Les concentrations les moins élegéas dans le

site d’Ambanidia avec 16ug/L pour PMet 62,5ug/L pour PM.
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Le rapport fines/gros des ions potassium enrggistians les différents sites
est inférieur a 1 excepté pour le site d’Ambohidabgtte particularité montre un taux
faible des ions potassium dans les grosses pasicur le site d’Ambohidahy rendant
les rapports fines sur grosses favorable aux pdetcfines. Par contre dans les sites
d’Ambanidia et a Soarano la réparation des pagg(fines/grosses) est favorable aux
grosses particules.

Magnésium (Mg :

Les concentrations de magnésium ne sont pas teltemépendantes des
activités humaines, donc le magnésium n’est péis&uiiomme indicateur du stress lié a
la pollution. Toutefois, les ions magnésium fonttigades cations les plus abondants

dans les aérosols atmosphériques.

Le tableau 6.14, montre la variation de la con@iain des ions magnésium

dans les différentes stations de prélévement ettitonde leur dimension.

Tableau 6.14 : Concentration moyenne des ions magiém

Mg**
Station PM; 5 PMio Total Rapport PM 5 /PMio-25
Ambanidia 82,5 115 197,5 0,71
Ambohidahy | 76,7 75 151,7 1,02
Soarano 27 183 210 0,14

concentration moyenne des magnésium suivant les
sites de prélevement

oncentration en ug
F 200

150 0 PM 25
100 B PMyo
il m
0 ‘ ‘

Ambanidia Ambohidahy Soarano

sites de prélevement

Figure 6. 10 : Concentration moyenne des ions g&igm suivant les sites de

prélevement.

97



Le tableau 6.15, représente les variations deesdration des ions magnésium

dans la ville d’Antananarivo selon la taille destjgales.

Tableau 6.15 : Variations de concentration

Concentration de Magnésium (M§")

PM2s [Min max moyenne  proportion
27 76,7 62 0,33
PMiyp |75 183 124,33 0,67

Dans la ville d’Antananarivo, les teneurs en ioregnmesium enregistrés dans

les trois stations de prélevement montrent que :

- les particules fines varient de 27ug/L a 76,7gbit une valeur

moyenne de 62g/l avec une proportion de 33% ;

- dans les grosses particules, elles varient dey/E5a 183ug/L, soit
avec une valeur moyenne de 124,33ug/L soit uneoptiop de 67%.

Le rapport fine sur grosse enregistré dans les stEtions est inférieur a 1, a
'exception du site Ambohidahy. Donc, dans la vildBAntananarivo, les ions
magnésium se concentrent plus dans les grossesupestque dans les fines, dans les
stations d’Ambanidia et Soarano. Par contre, dargtdtion d’Ambohidahy, ce rapport
est légérement supérieur a 1, rendant le rappwtdur grosse favorable aux particules

fines.
lon Calcium (Ca®")

Le calcium, le cation le plus commun trouvé dassaérosols. Il provient de la

source marine, mais aussi des activités humaines.

Le tableau 6.16 ci-aprés regroupe les résultatsodeentration moyenne des

ions calcium (C#&) dans les différents sites de prélévement.
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Tableau 6.16 : Concentration moyenne des ions calon.

2+

Ca
Station PM 25 PMjo Total Rapport PM 25/PMig-25
Ambanidia 412,5 490 902,5 0,84
Ambohidahy 358 352 710 1,01
Soarano 265 645 910 0,41

concentration moyenne des magnés

oncentration en ug
F 200

sites de prélevement

ium suivant les

150

O PM 35

100
50 | 1
0 T

Ambanidia Ambohidahy

sites de prélévement

Soarano

Figure 6.11 : Concentration moyenne des ions aalGuivant les sites de prélevement

Le tableau 6.17, montre les concentrations moyenessrésultats obtenues

pour les matiéres particulaires en suspension l@snparticules ont respectivement un

diamétre inférieur entre 10 et 2,5 um dans le®ifites stations de prélevement de la

ville d’Antananarivo.

Tableau 6.17 : Variation de la concentration des s calcium dans les

différents sites de prélévement de la ville d’Antaanarivo.

Concentration de Calcium (C&")

PM2s |Min max
265 412,5
PMi |345 645

moyenne
345,16
495,66

proportior
0,41
0,59

99



Calcium (C&") : le calcium se présente en grande quantité muus les sites
de prélevement par rapport aux autres cations. Desissites de prélevement, les
aérosols préleveés contiennent en moyenne 345,16jligh. calcium pour les particules
fines et 495,66 g/L dans les grosses particulegpies les résultats dans le tableau 16,
la concentration d’ion calcium dans les grossesiqudes est supérieure a celle des

particules fines, avec une proportion de 59% et #d8pectivement.

Le rapport fines et grosses des ions calcium dassdifférents sites de
prélevement est inférieur a 1 a I'exception de sitAmbohidahy. Cela montre que
dans les deux sites (Ambanidia et Soarano) lescdaltsum sont plus concentrés dans
les grosses particules que dans les fines renelaapport fine sur grosse favorables aux

grosses. Quant au site d’Ambohidahy ce rappoffagstable aux fines particules.

Nous concluons que dans les différents sites devendent de la ville, les
particules fines proviennent des procédés indistde gaz d’échappement de véhicule
et du chauffage du bois. Les sources naturellestmhierosion des sols, le feux de
brousse, sont aussi des sources non négligedldssparticules les plus fines sont
surtout des particules secondaires résultant dgioéachimique de gaz et de particules

déja présentent dans I'atmosphere.
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CONCLUSION

L’aérosol a une part prépondérante dans la pofluatmosphérique. Son
influence sur I'évolution du climat et son impaat $a santé ne sont plus a démontrer.
Mais les approches restent souvent assez quardgatn raison du manque de donnée
(norme surtout). Il est nécessaire de connaittaille et la composition chimique des

particules pour les différentes tailles.

Dans les sites étudiés l'air contient des aéroaotkes teneurs ions solubles
dans I'eau moins faibles. La fraction respirable daions est nettement inférieure aux
normes ce qui ne présente aucun danger pour ldgtimpu La collecte sélective des
particules par fraction en fonction de la taill¢ @sine grande importance dans I'étude
des impacts sur la santé ; seuls les particulest ayadiametre inférieur a 10pum sont

nocives, les autres ont un effet négligeable puedigs sont filtrées au niveau du nez.
Les échantillons analysés sont prélevés dans @@s s$tations de la ville
d’Antananarivo (Ambanidia, Ambohidahy, Soaranolestaérosols contiennent les ions

suivants : les fluorures 0f chlorures (C), nitrates (NO;), sulfates 6Q ), ions
potassium K*), magnésium Ig®) et calcium Ca®*) D'autres ions comme les
bromures, ions sodium et ammonium sont inférieuaslinite de détection.

Le sujet de cette mémoire est tout a fait novapeur la premiere fois, une
étude sur I'analyse des échantillons d’air par sfatmgraphie ionique a été menée dans

le laboratoire de Madagascar — INSTN

L'utilisation de la chromatographie ionique perrdetséparer et de déterminer
simultanément les concentrations d’especes ioniquases composeés polaires solubles
dans I'eau présentent dans les aérosols. La métimagitue un outil trés puissant dans
cette étude vu son caractére séparatif, 'absemse ridques de contamination, la

sensibilité et son codt.

Les résultats obtenus montrent que le secteuradgort (circulation routiere),
considérait comme premiere source de la pollutehadville, n’a pas encore atteint un

niveau qui pourrait altérer la qualité de I'air.
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Les teneurs en FCI, NOy, SQ%, K", Mg?, C&*, dans les aérosols
d’Antananarivo varient entre 80,7 pg/L a 352ug/L3 2 334 ug/L, 3,46 a 153,3ug/L,
33,07 a 593,15u9g/L ; 16,2 a 19,5ug/L27 a 76,7u¢/26& a 412,5u/L respectivement
PM 2,5. Puis elles varient entre 184,4 & 357,6({g/l522,3 & 1824,1ug/L , 6,3 & 293,2
ug/L, 200 a 499,63 ug/L, 62,5 a 366ug/lL; 75 a 1BBU 345 a 645ug/L ;
respectivement par PM.2 5

Lors de Il'analyse d’échantillon, certaines des mésultats d’analyse sont
inférieures a la limite de quantification. Ellesidnt étre interprétées en considérant

que l'incertitude associée a la mesure est plusdgra

Cette étude des ions solubles dans les aérosdés e montre que certains
ions comme Clet SQ* sont suffisamment présentes dans les aérosolsctis! Ces
deux derniers sont des composés a surveiller, I peuvent tot ou tard altérer la
qualité de I'air de la ville en nuisant, donc &émté humaine.

Si les flux des polluants rejetés sont importauts,leurs effets sur la santé
humaine et sur I'environnement, il est temps nameseent de réduire ces émissions
polluantes, mais aussi de penser au traitementoleCependant, il est nécessaire de
mener des études beaucoup plus approfondies suétliode d’analyse des ions dans
les aérosols et sur I'origine de ces constituahisicjue, pour surveiller I'évolution de

la menace environnementale.

Sur le plan scientifique, il est également impadri@a continuer et d’améliorer
la recherche sur les aérosols urbains, mais awssiodduire des investigations sur

I’évolution de la qualité de I'air dans I'espaceadans le temps.
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ANNEXE | : I'expression de gdans I'équation (1.40)

aveG f=—— 1 —
4D
\—/+é vvm\/E
\_/_VP1+VP2 5=D1+D2
2 2
5=\5. 43, eV, =V, +V o,
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RESUME

Le milieu urbain est caractérisé par les concentrations cumulées d'activités (industries,
chauffages, transports), d’émissions de polluants (cheminées, pots d'échappements), de concentration
dans l'air et surtout de populations exposées aux effets. Tous ces éléments font que les populations
urbaines sont confrontées a un risque sanitaire accrue, notamment pour les sujets les plus sensible.

Trois sites de la ville d’Antananarivo ont été choisis évaluer la pollution des ions solubles dans
'eau dans les aérosols de la ville due aux activitts humaines notamment au transport routier. Les
échantillons a analyser se sont présentés comme aérosols collectés sur filtres. Afin de pouvoir évaluer ces
pollutions, nous avons utilisé I'échantillonneur dichrotomons pour la collecte des particules et la méthode
d’analyse par chromatographie ionique pour analyser des ions. Avec ce systeme d’échantillonnage, il était
possible d'effectuer une collecte permettant la séparation des particules respirables (PMig) et inhalable
(PMy5) sur deux filtres de diameétres différents. Les aérosols ont été prélevés a 1,40 m du sol. Les filtres
imprégnés dans I'eau desionisé sont agités pendant 30 minutes, pour obtenir un échantillon représentatif
apres filtration. Certains ions : NH4", Na*, Br sont inférieurs & nos limites de détection. Ces sont les ions

ca”, et So,” qui sont majoritaires dans les aérosols collectés de la ville d’Antananarivo.

Mots-clés : Aérosol urbain, pollution particulaire, chromatographie lonique, analyse, méthode de

détection.

SUMMARY

The urban environment characterized by accumulated activities

(industries- heating- transports) polluted emission (chimney, silencer....) concentration in
atmosphere and especially people exposed in effects.

All this elements make that the urban people are confronted in increasing sanitary risk, especially
for the most susceptible subject;

Three places in Antananarivo are chosen to value ions soluble in water, in aerosols of the town by
human activities especially in road transport; samples analysis are presented like collected aerosols in
filters. . In order to value these pollutions, we used “dichotomous” samples to collect the particles and
analysis method by ionic chromatography to analysis ions. With sampling system, it is possible to carry
out collect to be allowed the separation of breathed and inhaled particles in two filters of different
diameter. The aerosol are to be deduct in advance to 1,40m of ground. The filters impregnated into water
without ions are waged during 30 minutes , to obtain samples representative after filtration. Some ions
NH4", Na*, Br are lower in our detection limits.

These are Ca"™ and SO4 that the majority is collected from Antananarivo aerosols.

Keywords: Aerosol urban, pollution by particulate, lon|chromatography, analysis, detection methods
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