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A., Morin, A., "Speciation of lead in ambient aiust combining individual particle
analysis by ESEM-EDS, micro-Raman, micro-PIXE amdk analysis by ICP-MS and
selective chemical extractionggurnal De Physique IN2003, 107, 1037-1040.

9. Sobanska S, Coeur C., Maenhaut W., Adams F., "&EM- characterization of
tropospheric aerosols in the desert of Negev (lsvadh et al.)",Journal of Atmospheric
Chemistry2003,44, 299-322.

10. A. Boughriet, J. Laureyns, P. Recourt, S. Soban&kaBillon, B. Ouddane, and C.
Bremard, Raman and SEM/EDS microanalytical studiegshe elemental and molecular
characteristics of lead ore, European MicroscomyAamalysis, 2004, Nov., 17-19.

11. Y. Batonneau, C. Bremard, L. Gengembre, J. Laurefinke maguer, D. Le maguer,
E. Perdrix, S. Sobanska, "Speciation of PM10 SauafeAirborne Non-ferrous Metals
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within the 3-km Zone of Lead/Zinc Smelter€nvironmental Science and Technolpogy
2004, 38, 5281-5289.

12. Y. Batonneau, S. Sobanska, J. Laureyns and C. Bremard "Confodatoltobe
Raman Imaging of Urban Tropospheric Aerosols"Environmental Science and
Technology2006, 40, 1300-1306.

13. S. Sobanska, G. Falgayrac, J. Laureyns, C. Bréer@rgmistry at level of individual
aerosol particle using multivariate curve resolutiof confocal Raman image",
Spectrochimica Acta, Part, 006, 64, 1102-1109.

14. G. Falgayrac, S. Sobanska, J. Laureyns, C. Brémidierogeneous chemistry
between PbSQand calcite microparticles using Raman micro imggi Spectrochimica
Acta, Part A 2006, 64, 1095-1101.

15. - M. Choel, K. Deboudt, P. Flament, G. LecornetPE&rdrix., S. Sobanska "Fast
evolution of rich-Pb and Zn atmospheric particieshe local urban environment of a lead
smelter”, Atmospheric Environmen0, 2006,4439-4449.

16. J. Rimetz-Planchon, E. Perdrix, S. Sobanska, GnBrd, PM10 air quality variations
in an urbanized and industrialized harboitmospheric Environmen008, 42 7274—
7283

17. S. Sobanska, M. Choél, J. Barbillat, J. Rimetz-€éhan, M. Moreau, C. Brémard.
Analyse des Eléments Traces Métalliques dans lgggas atmosphériques par micro-
imageries Air Pur N°75 2008, p 22-26

18. S. Scolaro, S. Sobanska,. J. Barbillat, J. Laure¥nsLouis, D. Petitprez and C.
Bremard. Confocal Raman imaging and atomic foraerascopy of the surface reaction of
NO, and NaCl(100) under humidityournal of Raman Spectrosco®009, 40 (2), 157-
163, DOI: 10.1002/jrs.2098

19. G. Uzu, S. Sobanska, Y .Aliouane, P. Pradere andD@nat, Study of lead
phytoavailability for atmospheric industrial miciorand submicronic particles in relation
with lead speciation. Environmental Pollution 2009, 157, 1178-1185.
doi:10.1016/j.envpol.2008.09.053

20. Aghnatios, C., Sobanska, S., Louis, F. , Petitpi2z,Heterogeneous reactivity of
nitrogen dioxide on mineral particulatepllution Atmospheriquelssue 207, July 2010,
Pages 315-321

21. G.Uzu, S. Sobanska, G. Sarret, M. Munoz and C. &uFoliar lead uptake by lettuce
exposed to atmospheric fallouts, 20Edvironmental Science and Technolpg910, 44,
1036-1042.

22. Karine Deboudt, Pascal Flament, Marie Choél, AleixanGloter, Sophie Sobanska
and Christian Colliex, Mixing state of aerosols alect observation of carbonaceous and

marine coatings on African dust by individual pagianalysisJournal of Geophysical
Research D2010, 115 (24), D24207.
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23. Gaelle Uzu, Sophie sobanska, Geraldine SarretjppailPradere, Camille Dumat,
Characterization of lead-recycling facility emigsoat various workplaces: important
insights for sanitary risks assessmelatirnal of Hazardous Materigl2011, 186 (2-3),
1018-1027.

24. S. Sobanska; H. Hwang, M. Choel, H. Kim, J. BaahjliC-U Ro, Investigation of
chemical mixing state of individual Asian dust paes by the combined use of electron
probe X-ray microanalysis and Raman microspectrogmanalytical Chemistry2012, 84,
3145-3154.

25. E. Schreck; Y. Foucault; G. Sarret; S. Sobansk&édcillon; M. Castrec-Rouelle; G.
Uzu; C. Dumat, Foliar uptake of metals and metdfidiy various plants in the context of
sanitary risk assessment under urban atmosphdhdipn. Science of Total Environment
2012, 427-428, 253-262.

26. G. Falgayrac, S. Sobanska, C. Brémard, Particieicla Chemistry between
Micrometer-Sized PbSO4 and CaCO3 Particles in TarttuFlow Initiated by Liquid
Water.Journal of Physical Chemistry, 012, 116, 7386-7396.

Proceeding a comité de lecture

1. C. Gommy, S. Sobanska, E. Perdrix et R. Guillerfsjng selective chemical extractions
and physical techniques for the determination atzlays association in contaminated
soil", Proceeding "on Electromigration applied ¢d semediation”, Albi, 15-16 mai 1997.

2. S. Sobanska, A. Laboudigue, B. Ledésert, J.P. Wemyng, C. Brémard and R. Guillermo,
"Association of lead and zinc with iron-containipfpases within a contaminated soil.
Chemical and physical investigations”, 16th wortthgress of soil science, Montpellier,
20-26 Aot 1998.

3. B. Ledésert and S. Sobanska "Occurrence of Pb, nth Gd-bearing particles in the
porosity of contaminated lands”, Mineralogy and iEswment, Mineralogical Society
Winter Conference, Aberdeen, 7-8 janvier 1999.

4. S. Sobanska, C. Coeur, B. Pauwels, W. MaenhauFaAdiams. "Micro-characterization
of tropospheric aerosols from the Negev desergelsrJournal of Aerosol Science, 2000,
Vol. 31, Suppl. 11, S344-S345.

5.J. Rimetz - Planchon, L. Lamaison, L. Alleman, EBerdrix, S. Sobanska, C.
Brémard,Etude de la composition chimique résolug¢adle des PM10 prélevés en zone
multi-influencée - Cas de I'agglomération de Dumker. Journées Interdisciplinaires de la
Qualité de I'Air (JIQA), Villeneuve d'Ascq, Fran@5-26 Janvier 2007. (7p)

6. S. Scolaro, S. Sobanska, J. Barbillat, J. Laurefnd,.ouis, D. Petitprez, C. Bremard,
Réactivité de l'aérosol marin a la pollution atmodpgque par N@ Une étude de
laboratoire. Journée Interdisciplinaires de la @ale I'air, Lille, 7 et 8 février 2008. (12p)

7. Marion Lacoue-Negre, H. Mutelle, F. Cousin, S. Suba, C. Brémard Speciation of

Aerosols Transported in the Primary Circuit: A Cargiive Study, Internatioan!
Conference, Nuclear Energy for New Europ, Bledy&iaa, 14-17 septembre 2010.
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8. Sobanska, S., Uzu, G., Moreau, M. ,Choél, M., Dyr@at Foliar lead uptake by lettuce
exposed to atmospheric fallouts: Raman imagingystédP Conference Proceedings,
Volume 1267, 2010, Pages 504-505

9. Aghnatios, C., Sobanska, S., Louis, F. , PetitppezHeterogeneous reactivity of nitrogen
dioxide on mineral particulate, Pollution atmospipée, 2010, 203, 315-321.

10. Eva Schreck, Yann Foucault, Sophie Sobanska, Geealarret, Roseline Bonnard,
Camille Dumat, “Comparison of foliar lead uptakel aisorption mechanisms by different
plants” proceeding of 12th International Confererm® Environmental Science and
Technology (CEST2011), 8-10 septembre 2011, Rhistkasd, Greece

11. S. Sobanska, G. Uzu, E. Schreck, M. Choél, M. Maréa Nuns, J. Barbillat and C.
Dumat, “Foliar lead uptake by lettuce exposed toaapheric fallouts: A combined Raman
and ToF-SIMS imaging study for a localized lead csteon” Proceeding of 12th
International Conference on Environmental Sciencé &echnology (CEST2011), 8-10
septembre 2011, Rhodes Island, Greece

12. M. Gouello, M. Lacoue-Negre, H. Mutelle, F. Cous#, Sobanska, “ Chemistry of
lodine and Aerosol composition in the Primary Circaf a nuclear power plant”
proceeding of ICAPP 2011, Nice, France, May 2-3,120

13. M. Gouéllo, H. Mutelle, F. Cousin, S. SobanskaBEnquet, “ Chemistry of lodine
and Aerosol Composition in the Primary Circuit oNaclear Power Plant” proceeding of
21%" | Internatioanl Conference, Nuclear Energy for Newop, Ljubljana, 5-7 september
2012.

Communication a des congres, symposium
Communications orales

1. S. SobanskaB. Ledésert, A. Laboudigue, R. Guillermo and .JWgnacourt, "Particulate
trace metal speciation in dust and soil and retatigps with physical fractions: A
physicochemical approach”, 9th European Union adSences, Strasbourg, 23-27 mars
1997.

2. S. Sobanska B. Ledésert, C. Brémard, J. Laureyns and R. @uib "Raman
microspectrometry study of calcite-lead and heradéad associations - Application to the
speciation of lead in polluted soils", , Mineralogiyd Environment, Mineralogical Society
Winter Conference, Aberdeen, 7-8 janvier 1999

3. N. Dupuy, S. Sobanska, Curve resolution methods applietheranalysis of atmospheric
pollutants - Application to sulfates analysis. Clumétrie 2003, Paris 4 et 5 décembre
2003.

4. G. FalgayracC. Brémard, S. Sobanska, J. Laureyns, "Ramanostopy and molecular
imaging", £'¢journée interdisciplinaire de la qualité de I'iille, 29 janvier 2004.
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5. S. SobanskaG. Falgayrac, J. Laureyns, C. Brémard, Raman ilmyaa versatile technique
to investigate the chemistry at the level of indual particles. European Aerosol
Conference, Budapest, 6-10 septembre 2004.

6. S. Sobanskd'Imagerie Raman et analyse multivariée. Applarat la chimie des aérosols
atmosphériques”, 11emes journées du Groupe Fradeapectroscopie Vibrationnelle,
Imagerie et cartographie en spectroscopie vibragthe : Etat de l'art, innovation et
perspectives. Les Houches, 26-28 janvier 2005.

7. S. SobanskaG. Falgayrac, J. Laureyns, C. Brémard, "Chemisfryndividual particles
using Raman Micro imaging”, Colloquium Spectroscam Internationale XXXIV,
Anvers, 4-9 septembre 2005.

8. S. Sobanska, J. Lauyrens, C. Brémard, S. Tuttéde of multivariate curve resolution
methods in confocal Raman micro-imaging: Applicatio atmospheric aerosol particle
chemistry. 28 International Conference On Raman Spectroscopygusti20-25 2006,
Yocohama Japon (communication invitée)

9. G Falgayrac,S. Sobanska, J. Laureyns, C. Bremard, Chemistrgatifite and metal-
containing particles in wet conditions as proxidssmelter dust aging. Single particle
investigation, I European Chemistry Congress, Budapest, 27-31 2008.

10. J. Rimetz, S. Sobanskd. Laureyns, E. Perdrand C. Brémard, Characterization of
PMso collected in a coastal urban atmosphere (Dunkergence) using elemental and
molecular micro imaging, 15 th IUAPPA regional ocemnce, Air pollution and
environmental health, from science to action: Thallenge of particulate matter, 5-8
septembre 2006, Paris-Lille, France.

11. J. Rimetz E. Perdrix, S Sobanska and C Brémard, Statisititification of the
influences of anthropogenic sources and meteormdbgbarameters on the temporal
variations of PM10 in Dunkerque conurbation, Frarigeth IUAPPA regional conference,
Air pollution and environmental health, from sciento action: The challenge of
particulate matter, 5-8 septembre 2006, Paris-LiHfance.

12. J. Rimetz,_S. Sobanskd. Laureyns, E. Perdriand C. Brémard, Elemental and
molecular micro imaging of urban aerosol partidiesn a coastal city. 7 International
Aerosol Conference, St Paul, Minnesota, USA, Sepé&zrm0-15 2006.

13. J. Rimetz- Planchon, L. Lamaison, L. Alleman, E. PerdB8x,Sobanska, C. Brémard,
Etude de la composition chimique résolue en talbls PM10 prélevés en zone multi-
influencée - Cas de l'agglomération de Dunkerqumirrdlees Interdisciplinaires de la
Qualité de I'Air (JIQA), Villeneuve d'Ascq, Fran@i-26 Janvier 2007.

14. C. Aghnatios S. Sobanska, F. Louis, D. Petitpr®2activité Hétérogene du dioxyde
d’azote sur des surfaces aqueuses, Journées s$ciphtiaires de la Qualité de l'Air
(JIQA), Villeneuve d’Ascq, 25-26 Janvier 2007.

15. C. Aghnatios, S. Sobanska, F. Louis, D. Petitpfideterogeneous interactions of MO
with solid (NHy).SQO, surfaces”, European Aerosol Conference, Salzb®ugjche, 9-14
Septembre 2007.
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16. C. Aghnatios S . Sobanska, F. Louis, D. Petitprez, Réacttélioxyde d’azote sur
des particules minérales, Journée Interdiscipksane la qualité de l'air, Lille, 7 et 8
février 2008.

17. G. Uzu S. Sobanska, G.Sarret, P. Pradere and C. Durobdy Eontamination of
Lactuca Sativaby fallout from a lead-recycling plant. Society d&nvironmental
Toxicology and Chemistry Europe, 1@nnual meeting, 31 may-4 june 2008, Géteborg,
Sweden.

18. S. ScolarpC. Bremard, S. Sobanska, J. Barbillat, D. PettpHeterogeneous reaction
of NaCl(100) with NQ: influence of an organic coating, European AerdSohference,
24-29 Aout, Thessaloniki, Gréce.

19. J. Barbillat S. Sobanska, J. Rimetz, S. Scolaro, J. Lauré&ynBetitprez, C. Brémard,
Raman and AFM imaging of marine aerosol partickéX|X European Congress on
Molecular Spectroscopy, Opatija, Croatie, 31 aoub aeptembre 2008.

20. S. Sobanskal. Rimetz-Planchon, M. Choel, C. Brémard andatb#at, In situ AFM
and confocal Raman microspectrometry combined aligmometric methods for particle
imaging, 9" Asia Pacific Microscopy Conference, ICC Jeju, Kgr2-7 Novembre 2008.

21. M. Choél K. Deboudt, S. Sobanska, C.-U. Ro, P. Flamenanfiative analysis of
mineral dust particles by SEM/EDX"®sia Pacific Microscopy Conference, ICC Jeju,
Korea, 2-7 Novembre 2008.

22. S. ScolaroD. Petitprez, S. Sobanska, J. Barbillat and C. Bréiminfluence of Fatty
Acids coatings on the reactivity of NaCl(100) wiNO, under humidity: a laboratory
model for marine aerosol chemistry. 12th EuCheM$eriational Conference on
Chemistry and the Environment 14-17 June 2009 k&twm, Sweden.

23. G. Uzu,G.Sarret, R. Bonnard, S. Sobanska, A. Probstvésik, P. Pradere and C.
Dumat, Absorption foliaire des métaux présents dbassparticules atmosphériques issues
d’'une usine de recyclage de batteries : biotestdaDeuxiemes rencontres nationales de la
recherche sur les sites et sols pollués : pollatiooales et diffuses, 20-21 octobre 2009,
Paris, France.

24. G. Uzu S. Sobanska, G. Sarret and C. Dumat, Foliar pbearof metal from a lead-
recycling facility by Lactuca Sativa. Internationgbymposium on Mineralogy,
Environment and Health, 17-18 September 2009, Usitée Paris-Est Marne la vallée
(France).

25. M. Choél, S. Sobansk&l. Hwang, H. Kim, J. Barbillat and C.U. Ro, Coméd use of
SEM/EDX and Raman imaging to characterize the ngixgtate of mineral dust particles.
International Specialty Conference: Leapfrogging p@gunities for Air Quality
Improvement, (Air Waste Management Association),yM#-14, 2010, Xi'an, Shaanxi
Province, China.

26. Gaélle Uzu, Sophie Sobanskdarie Choél, Géraldine Sarret, Philippe Pradére a
Camille Dumat, Characterization of lead-recycliagility emissions at various workplaces
using a complementary approach, International SfigciConference: Leapfrogging
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Opportunities for Air Quality Improvement, (Air WiasManagement Association), May
10-14, 2010, Xi'an, Shaanxi Province, China.

27. Lacoue-Negre, Marign Mutelle, Hervé, Sobanska, Sophie, Brémard, Claude
chemistry of iodine and aerosol composition in grgnary circuit of a nuclear power
plant. International Aerosol Conference 2010, 29uést — 3 September 2010, Helsinki,
Finland.

28. Bonmatin JM Marchand PA, Sobanska S, Colin ME & Belzunces 0®Jony
Collapse Disorder (CCD): Detection of systemic ateédes and interactions with
pollinators. The 7 international conference “Aegean Analytical Chergisdays”, 29
September — 3 october 2010, Lesvos, Grece.

29. M. Gouellg M. Lacoue-Negre, H. Mutelle, F. Cousin, S. Sokand. Nuta, E.
Blanquet, “Chemistry of iodine and aerosol compositn the primary circuit of a nuclear
power plant” ICAPP 2011, Nice, France, May 2-5, 201

30. S. SobanskaM. Choél, M. Moreau and J. Barbillat, “Combineskewf Raman, ToF-
SIMS and AFM imaging for characterizing the surfaceactivity of sea salts”,
Goldschmidt Conference 2011, August 14-19, 201Rrague, Czech Republic

31. Eva Schreck, Yann Foucault, Sophie Soban&keraldine Sarret, Roseline Bonnard,
Camille Dumat, “Comparison of foliar lead uptakel aibsorption mechanisms by different
plants” 12" International Conference on Environmental Scierared Technology
(CEST2011), 8-10 septembre 2011, Rhodes IslanckdBre

32. S. SobanskaG. Uzu, E. Schreck, M. Choél, M. Moreau, N. NuhsBarbillat and C.
Dumat, “Foliar lead uptake by lettuce exposed toaspheric fallouts: A combined Raman
and ToF-SIMS imaging study for a localized leadcsuen” 12" International Conference
on Environmental Science and Technology (CEST2081)Q septembre 2011, Rhodes
Island, Greece.

33. M. Choél S. Sobanska, M. Moreau et J. Barbillat, « Etude processus physico-
chimiques de vieillissement de particules d’intéaéiosphérique », Journées Franco-
Libanaises Physique & Interfaces, 18-21 octobrel20illeneuve d'Ascq, France.

34. Géraldine SarretMarie Pierre Isaure, German Montes HernandeZaRaIHellmann,
N. Menguy, Alain Manceau, Gaélle Uzu, Sophie Sokan<amille Dumat, Emiko
Harada, Pierre Saumitou-Laprade, Les rayons X commomele pour la localisation et la
spéciation des métaux et métalloides dans lesmsgstdaturels, Rayons X et Matiere,
9éme édition, RX2011, 28 novembre“décembre 2011, Tours, France.

35. E. Schreck, G. Uzu, M. Moreau, N. Nuns, C. DumatBdrbillat and_S. Sobanska
Combined use of Raman and ToF-SIMS imaging to inyat® lead speciation on
vegetable leaves exposed to industrial particl€ SEAC-37 — 37th International
Symposium on Environmental Analytical Chemistry;2Z2May 2012, Antwerp, Belgium.

36. S. Turrell O. Cristini, C. Kinowski, S. Sobanska, T.T. Trénpm Alzhimers disease
to Nanodots: 50 years of advances in vibrationatspscopy. International Conference on
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Molecular Spectroscopy of Advanced Materials andnilecules” (IMSAB-2012), 7-9
August, 2012, Mavelikara, Kerala, India. (Keynaeture)

37. Ro C.U, Jung H.J., Eom H.J., Sobanska S., Choel M., KiK., Combined use of
guantitative ED-EPMA, ATR-FT-IR imaging, and Ramamcrospectrometry for the
charcterization of individual particles of microraesize. European Conference on X-Ray
Spectrometry 2012, 18-22 June 2012, Vienna, Austria

38. Larue C, Cécillon L., Castillo-Michel H., Sobanska S.,uBguignon J., Carriére M.,
Bureau S., Magnin V., Sarret G., Environmental elissation of silver nanoparticles:
which impact on crops ? International Conference Safe production and use of
nanomaterials, Nanosafe 2012 November 13-15, 2@&roble, France.

Communications par affiche

39. S. Sobanskal.P. Wignacourt, M. Drache, P. Conflant and Mgremee, "Synthése et
structure du plomb dicarboxypyridazine dihydrateécprseur potentiel de céramiques
d'oxydes mixtes de plomb et de bismuth**™2 Journées Nationales des Jeunes
Physicochimistes, Bordeaux 18 et 19 Juillet 1994.

40. S. SobanskaM. Lagrenee, P. Conflant, M. Drache and J.P. \&tgurt, "Nouvelle
préparation par chimie douce et caractérisation sishghimique des phases
Bio.779-N0.22401 5 (Ln = Er,Eu,Sm) de structure type fluorine". Vtargpean Conference on
Solid State Chemistry, Montpellier, 4-7 juillet 229

41.S. Sobanskal.P. Wignacourt, M. Drache, P. Conflant, M. Lagre and A. Gulea, "Etude
comparative de nouveaux complexes mixtes bismuthreguprécurseurs de EuOy,"
Journées Francophones des Jeunes Physicochinvideseuve d'Ascq, 16-18 juilet 1996

42.  A. Guleg I. Balimestru, P. Conflant, S. Sobanska, J.P.nAlgurt and M. Drache "X-
Ray diffraction of the new BCuQ, precusor” XII th Conference 'Physical Methods in
coordination and supramolecular chemistry, Chisifdoldova, 17-19 septembre 1996.
(1er prix du poster)

43. C. Gommy R. Guillermo, A. Laboudigue, B. Ledésert, E. PerdS. Sobanska "Etat
physicochimique des métaux dans un sol pollué" ggé&mn"l'apres Charbon”, Lille, France,
17-21 mars 1997

44. S. SobanskaA. Laboudigue, P. Conflant and R. Guillermo, "@#ude la spéciation
des métaux lourds dans un sol pollué. UtilisatianMEB Environnemental" Colloque de
Microscopie Electronique Analytique, INRA de Velkss, France, 19-21 novembre 1997.

45. B. Ledéser®& S. Sobanska, "Location of trace metals in theopity of contaminated
soil" 16th world congress of soil science, Montige|IFrance, 20-26 Aot 1998

46. S. SobanskaA. Laboudigue, B. Ledésert, J.P. Wignacourt, JGalloo and R.
Guillermo, "Association of lead and zinc with ircpntaining phases within a

contaminated soil. Chemical and physical invesiogst' 16th world congress of soil
science, Montpellier, France, 20-26 Aodt 1998
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47. C. Gommy, J M. Haguenaget. Lamy, J. Laureyns, B. Ledésert, E. Perdrix, A.
Semmoud, S. Sobanska., "Distribution and speciatibib in soils contaminated by
industrial dusts" International Conference on "Leagbosure, reproductive toxicity and
carcinogenicity”, 7-9 June 1999, Gargnano, Italyrganisé par: [I'IARC-WHO
(International Agency for Research on Cancer - Weitalth Organization)

48. S. Sobanska C. Coeur, B. Pauwels, W. Maenhaut and F. Adamsriv
characterization of tropospheric aerosols fromNegev desert, Israel”, European Aerosol
Conference, Trinity College, Dublin, Ireland, 4-€ps 2000.

49S SobanskaD. Deneele, B. Ledésert, E. Garcia-Diaz, J. LgmseC. Brémard, " Raman
imaging of the (Zn,Pb,As) - containing industriastes and their weathering products”, European
Congress on Molecular Spectroscopy (XXVI), 2-6agire 2002, Villeneuve d'Ascq, France.

50A. Rolle, S Sobanska, Jacky Laureyns, C. Brémard, "Sudamkation of Fe-S and Zn-S
compounds: In situ micro-Raman imaging study”, peam Congress on Molecular
Spectroscopy (XXVI), 2-6 septembre 2002, Villenedi¥escq, France.

51. S Sobanskal. Laureyns, C. Brémard, F. Adams, "Microchemisti aerosols using
Raman microspectrometry and Electronic microsc8pi€SERC3 Young Scientist
Workshop: Atmospheric chemistry and Particulate tenat3-7 juin 2002, Birkerod,
Danemark.

52. M. Franssensk. Perdrix, P. Flament, K. Deboudt, S. Sobangka/erbrugghe, G.
Lecornet, F. Douay, D. Weiss, "Tracage isotopigadaddispersion et du dépot sur les sols
de poussiéres atmosphériques générées par uneerafde plomb-zinc”, *4° rencontre
nationale de la recherche sur les sites et solsgmlParis, 15 mars 2002.

53. E. Perdrix,_G. LecornetP. Delalain, S. Sobanska, H. Guégan, J. Lauregns,
Robache, A. Morin "Speciation of lead in ambientdust combining individual particle
analysis by ESEM-EDS, micro-Raman, micro-PIXE amdk analysis by ICP-MS and
selective chemical extractions.” — XIlI Internatibi@@onference on Heavy Metals in the
Environment, Grenoble, mai 2003.

54. G. FalgayracS. Sobanska, C. Brémard, J. Laureyns. "Intenaal® microparticules
de PbSQ@ et ZnSQ avec la calcite en milieu hydrique. Application l& chimie
atmosphérique". Journées Nord-Européennes dessl@imeecheurs, Lille, 24 et 25 mars
2005.

55. C. Aghnatios S. Sobanska, F. Louis. " Réactivité hétérogendidxyde d'azote avec
des particules de sulfate d'ammonium”, Réunion ellendu Groupe Francais de Cinétique
et Photochimie en phase gazeuse, Rennes, 22-2 200N

56. G. Falgayrac S. Sobanska, J. Laureyns, C. Brémard, "Heteragsnehemistry
between PbS§{ ZnSQ and calcite using Raman micro imaging”, Colloquium
Spectroscopicum Internationale XXXIV, Anvers, 4eptembre 2005.

57. J. Rimetz E. Perdrix, S. Sobanska, "Inorganic soluble fraction in PMu6e of a

denuder filter-pack system in an urban and indaigted coastal site", European Aerosol
Conference, Ghent, 28 ao(t au 2 septembre 2005.
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58. K. Deboudt G. Lecornet, P. Flament, M. Choél, E. Perdrix &d Sobanska,
"Speciation of Pb and Zn in industrial aerosolst &avolution at the urban scale", European
Aerosol Conference, Ghent, 28 aolt au 2 septentiii®. 2

59. S. Sobanskal. Laureyns, C. Brémard, Imagerie Raman et M&hatd résolution de
spectres appliqguées a la caractérisation de pkagi@imosphériques, Chimiométrie 2005,
Lille, 30 novembre au®ldécembre 2005.

60. C. AghnatiosS. Sobanska, F. Louis, D. Petitprez, "Laboragindies of the
Heterogeneous Reactivity of Nitrogen Dioxide witm&onium Sulfate Particles”, P9
International Symposium on Gas Kinetics, Orléamar{ee), 22-27 Juillet 2006

61. A. Aboukais, L. Aimoz, L. Alleman, R. Bocquet, CréBnard, E. Bychkov, M. Choél,
D. Courcot, K. Deboudt, H. Delbarre, P. FlamdntLamaison, H. Laversin, F. Ledoux, J-
F Léon, M. Milochova, E. Perdrix, J. Rimetz, J-Pw8g/syn, S. Sobanska and E.
Zhilinskaya. The “IRENI” Project: An integrated appch for the assessment of industrial
aerosol sources in urbanised area. 15 th IUAPPfmag conference, Air pollution and
environmental health, from science to action: Thallenge of particulate matter, 5-8
septembre 2006, Paris-Lille, France.

62. C. Aghnatios, L. Aimoz, C. Brémard, M. Choél, P.ddeville, C. Coeur-Tourneur, S.
Crunaire, K. Deboudt, P. Devolder, P. Diévart, @lgayrac, C. Fittschen, P. Flament, J.
C. Galloo, F. Henry, G. Khomenko, J. Laureyns, Bmioine, F. LouisJ. P. Sawerysyn, S.
SobanskaJ. Thiébaud, A. Tomas, E. Turpin. IRENI Air QugaliResearch Program —
Study of the interactions of oxygenated volatilgamic compounds with aerosols in a
coastal industrial atmosphere (Dunkerque, Frart®)th IUAPPA regional conference,
Air pollution and environmental health, from sciento action: The challenge of
particulate matter, 5-8 septembre 2006, Paris-LHfance.

63. C. Aghnatios, S. Sobanska, and. F. Louis, Measuligerogeneous uptake
coefficients of NQ on Solid and Liquid (NK).SO, surfaces, 7th International Aerosol
Conference, St Paul, Minnesota, USA, September512006.

64. J. Rimetz, E. Perdrix, S. Sobanskal C. Brémard, Use of statistical tools to degcrib
the influence of anthropogenic sources and metegicdl parameters on the temporal
variations of PM10 in a multi-influenced coastdyci?" International Aerosol Conference,
St Paul, Minnesota, USA, September 10-15 2006.

65. J. Rimetz, L. Lamaison, L. Alleman, E. Perdrix, Shbanskeand C. Brémard, Size
resolved inorganic chemical composition of PM1Gmurban and industrial coastal site.
7™ International Aerosol Conference, St Paul, Mint@soSA, September 10-15 2006.

66. G. Uzuy J. Silvestre, S. Sobanska, P. Pradere, A. PragbstDumat, Impact et
spéciation chimique des particules atmosphériquétsiliiques dans les environs de deux
usines de recyclage de batteries. Journée "jeumagsheurs" SFC, Toulouse, France, le 23
Avril 2007.

67. C. Aghnatios S. Sobanska, F. Louis, D. Petitprez, "Heterogeséateraction of N@
on mineral particles and aqueous surfaces", ECO-ME@&ting, Szeged, Hongrie, 2-4 Mai
2007.
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68. C. Aghnatios S. Sobanska, F. Louis, D. Petitprez, "Heterogeseatmospheric
aerosol chemistry: laboratory studies”, ECO-NET tiegp Szeged, Hongrie, 2-4 Mai
2007.

69. C. Aghnatios S. Sobanska, F. Louis, D. Petitprez , Réacti@érogene du dioxyde
d’azote sur des pastilles de chlorure de sodiurnuf de Cinétique et de Photochimie en
Phase Gazeuse, Marseille, Frark8,juin 2007.

70. S. Sobanskal. Rimetz, J. Lauyrens, G. Falgayrac, C. Brématde of Multivariate
Curve Resolution Methods in Confocal Raman Micr@a@mg: Application to atmospheric
aerosol particle chemistry”. Congres de la Sodi&tncaise de Chimie (SFCQ7) : Chimie
du Futur, Futur de la Chimie. 16-18 juillet 2007riB, France. (Flash présentation et
affiche)

71. J. Rimetz-Planchgn E. Perdrix, S. Sobanska, C. Brémard, “A multilsca
characterization of PM at an urban and industrialised coastal site”, peam Aerosol
Conference, Salzbourg, Autriche, 9-14 Septembr& 200

72. G. Uzy S. Sobanska, J. Silvestre, K. Tack, S. Deny®r&dere, C. Dumat. “Un test
« plante » pour estimer la qualité de l'air, du sblle risque d’exposition au plomb”
POLLUTEC 2007 Colloque Chimie pour un développentemable : Facteur de progres et
d’'innovation, Paris-Nord Villepinte, France, 2728 novembre 2007.

73. S. ScolarpS. Sobanska, J. Barbillat, J. Laureyns, F. LdDisPetitprez, C. Bremard,
Réactivité de l'aérosol marin a la pollution atmodpgque par N@ Une étude de
laboratoire. Journée Interdisciplinaires de la g@ale I'air, Lille, 7 et 8 février 2008.

74. G. Uzy S. Sobanska, J.Silvestre, K. Tack, S. Denys, Gm&, Industrial lead
particles characteristics in relation with their pact on the biosphere, NanoEco,
Nanoparticles in the Environment. Implications a@mplications, 2-7 mars 2008, Ascona,
Suisse.

75. J. Rimetz-Planchon, S. Sobanska Perdrix, J. Laureyns, K. Deboudt, C. Brémard,
Evidence of aerosol pollution formation in marineraasses using automated SEM-EDX
and Raman microspectrometry. European Aerosol Cemée, 24-29 Aolt, Thessaloniki,
Greéce.

76. J. Rimetz-Planchon, L. Y. Alleman, E. Perdrix, Sob&nska C. Brémard,
Composition of PM10 in an urban and industrializedbour under different air quality
regimes, European Aerosol Conference, 24-29 Adigs3aloniki, Grece.

77. M. Lacoue-Negre S. Sobanska, H. Mutelle et C. Brémard. Spéciatjmar
microspectrometrie raman d’aerosols susceptiblesedéormer dans le circuit primaire
d’un réacteur nucléaire en cas d'accident gravem@&4Congres Francais sur les Aérosols
(CFA 2009) 14 et 15 janvier 2009, Paris (Afficharticle).

78. M. Choél,S. Sobanska, D. Petitprez and J. Barbillat, MicewAan imaging of nitrate
formation on mineral dust, 12th EuCheMS Internalddonference on Chemistry and the
Environment 14-17 June 2009, Stockholm, Sweden.
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79. D.Laffaire I. Fraboulet, S. Sobanska, K. Tack, E. FianiL® Bihan, Determination
of size distribution and chemical composition ofefiparticulate emissions from cement
plants. CEM 2009 9th International Conference arHbiliition on Emissions Monitoring,
23 - 25 Septembre 2009, Stresa, Italy.

80. M. Lacoue-NegreH. Mutelle, F. Cousin, S. Sobanska, C. Bremangkc&tion of
Aerosols Transported in the Primary Circuit: A Cargiive Study. International
Conference on Nuclear Energy for New Europe 200817 September 2009, Bled,
Slovenia.

81. G. Uzu, S. Sobansk&.Sarret, M. Choél, P. Pradere, C. Dumat, Misé\wedence de
I'absorption foliaire du plomb présent dans degipales atmosphériques par combinaison
de techniques spectroscopiques, JFJPC10, 18-28re@609, Ambleteuse, France.

82. M. Choél S. Sobanska, H. Hwang, K. Deboudt, J. Barbilta€L&J. Ro, Imagerie en
microscopie électronique a balayage analytiqueietaspectrométrie Raman de particules
désertiques asiatiques, JFJPC10, 18-22 octobre 20@8leteuse, France.

83. M. Lacoue-Negre, S. Sobanskd. Mutelle, F. Cousin, C. Brémard, Spéciation des
aérosols transportés dans le circuit primaire d&acteur nucléaire en cas d’accident grave
. étude comparative, JFJPC10, 18-22 octobre 200fléteuse, France.

84. O. Legier Sophie SOBANSKA, Marie CHOEL, Jacques BARBILLATmagerie
moléculaire du recouvrement d'une surface NaCl(p@@)es acides gras, Journées Nord-
Ouest Européennes des Jeunes Chercheurs, 18-120d8r¥illeneuve d'Ascq, France

85. Marie Choél, Karine Deboudt, Pascal Flament, Sofwbanska Single particle
analysis of internally mixed carbonaceous and naingdust aerosols, International Aerosol
Conference 2010, 29 August — 3 September 2010jriHel&inland.

86. S. SobanskaG. Uzu, G. Sarret, M. Moreau, M. Choél, J. M. Batin and C. Dumat,
Foliar lead uptake by lettuce exposed to atmosplatlouts: A Raman Imaging Study.
The 7" international conference “Aegean Analytical Chergislays”, 29 September — 3
october 2010, Lesvos, Grece.

87. J.J. SauvainG. Uzu, S. Sobanska, G. Sarret, M. Riediker, GmBt, Spéciation et
bioaccessibilité de métaux lourds dans une enseme recyclage de batteries, Journées
Franco-Suisses, 16 — 17 Juin 2011, Fribourg, Suisse

88. Gouéllo M, Mutelle H., Cousin F., Sobanska S., BlanquetBemistry of iodine and
aerosol composition in the primary circuit of a lmac power plant, 21st international
conference Nuclear Energy for Europe, Ljubljanapt&maber 5-7, 2012. (ler prix du
poster)

Séminaires, Workshops

1. S. SobanskaA. Laboudigue and R. Guillermo "Spéciation deyamts métalliques dans
les poussieres et les sols", Journée Microscopi@ekles Mines de Douai, mai 1997.
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N

. S. SobanskaMaenhaut W. et Adams F. "Micro-characterizatiébtropospheric aerosols”,
Workshop "Characterization of Biomass Burning R&t", UIA, Antwerp, Belgique, 12
octobre 2000.

3. S. SobanskaB. Ledésert, E. Perdrix. Etude de la spéciaties miétaux (Pb, Zn) dans les
sols pollués : Relation métaux polluants et minérdas sols — Relation spéciation et
porosité des sols. Journée de présentation de#tatésiu Programme de recherches
concertées: Environnement et Activités Humaine®lev1: Etude d'un secteur pollué par
les métaux. Décembre 2001. Conférence orale (Region

4. S. Sobanska - Microanalyse et imagerie de pasiaci#erosols par microspectrométrie Raman et
analyse multivariée — Journée thématiqgue CPER it®ula l'air’ — Réactivité troposphérique des
CQV et des particules — 4 juillet 2003, Villeunediascg — Conférence

5. S. Sobanska, Spéciation du plomb, du zinc et dmizad dans les sols. Séminaire PRC —
7 et 8 Juillet 2004 — Villeneuve d'Ascq - Confégenc

6. G. FalgayracS. Sobanska, J. Laureyns, C. Bremard "Raman nriwaging application to
the study of aerosols”, 20 sept-ler oct 2004, gteGerman-french summer school (I'le
d'Oleron) (affiche)

7. S. Sobanska, " Microchimie de particules tropospjnés - Prélevements sur site et
modéles de laboratoire”, Séminaire du LASIR, 31n2805.

8. S. Sobanska, "Imagerie Raman et analyse multivardmplication a la chimie des
particules atmosphériques”, Université d'Aix Mdltsdil, 10 mai 2005, conférence.

9. S. Sobanska, "Caractérisation des poussieres”n@deudinformation de la FEDEM:
Métrologie et mesures des particules fines - PNans la perspective de la Proposition de
Directive sur la Pollution Atmosphérique, 8 juin0B) (Communication orale invitée).

10. S. Sobanska, Micro imageries Raman et TOF-S-SIMSpasicules d’aérosols
atmosphériques, journée thématique IRENI « Aerosolkille, 16 février 2007
(Communication orale)

11. S. Scolarp S. Sobanska, F. Louis , D. Petitprez, C. Brém@ittkmical interactions
and reactions at the interface between aerosaklegrtcovered with fatty acid films and
gaseous pollutants, European Research Courses ranspheres, student presentation,
Grenoble, Février 2007. (affiche)

12. M. Lacoue-Negre S. Sobanska, H. Mutelle et C. Brémard, Spéciatjmar
microspectrométrie Raman d’aérosols susceptiblesed®rmer dans le circuit primaire
d'un réacteur nucléaire en cas d'accident graverndes des Théses de I'IRSN, 6-9
octobre 2008, Vogueé (France).

13. S. Sobansk&®résentation de I'’Axe 1, Action 2 «Etude et Intéicm des COVO et des

particules en zone urbano-industrielle », JourriRENI, 10 juillet 2008, Dunkerque
(France).
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14. S. Sobanska, Micro imagerie de particules d'aésosllurnée du Centre Commun de
Mesure en Microscopie Electronique, 17 janvier 2008 (France).

15. S. SobanskaC. Bréemard, J. Barbillat, M. Choel, J. Laureyiss,Moreau, M. Lacoue-
Negre, J. Rimetz-Planchon, G. Falgayrac. Confocam& imaging. Application to
atmospheric aerosol particle chemistry. INHA Unsigr, South Korea, 28 octobre 2008,
(séminaire invité)

16. S. SobanskaConfocal Raman Imaging. Application to Atmospbekerosol particle
chemistry, presentation invitée au Laboratoire HgsRjue et de Métrologie des Aérosols
de Institut de Radioprotection et de SOreté Nue&i8 novembre 2008. Saclay, (France).

Rapports de fin de contrat

1. Etude de la spéciation des métaux polluants danpdassiéres d’'usine de production de
meétaux non-ferreux. S. Sobanska, N. Ricq, A. Laipugl J-C Galloo, R. Guillermo, C.
Brémard, J. Laureyns, J-C Merlin. Chapitre 1, Rapde la deuxieme phase 1996-1997:
« Distribution et spéciation des métaux », arréd@<eil Régional Nord-Pas de Calais n°96
30 00 15, convention FEDER OBJ1 - 96.3 - 02 - ri2@7décembre 1997.

2. Etude de la spéciation des métaux Zn, Pb et Cd dansol pollué. S. Sobanska, A.
Laboudigue, J-C Galloo, R. Guillermo, C. Brémard,aureyns, J-C Merlin, B. Ledésert.
Chapitre 4. Rapport de la deuxieme phase 1996-18%Mistribution et spéciation des
meétaux », arrété Conseil Régional Nord-Pas de €af@6 30 00 15, convention FEDER
OBJ1 - 96.3 - 02 - n°47/29, décembre 1997.

3. Etude de la spéciation des métaux (Pb et Zn) demssdls pollués : relation métaux
polluants et minéraux des sols — Relation spéciagioporosité des sols. S. Sobanska, B.
Ledésert, E. Perdrix, Rapport de la troisieme pi&88-1999: « Etude d'un secteur pollué
par les métaux », (arrété Conseil Régional NordeeaSalais, convention FEDER OBJ1),
Page 1-32, décembre 2001.

4. « Caractérisatiodes métaux polluants dans les Poussiéres atmogpégmProgramme
de Recherches Concertées "Environnement et Aditémaines. Etude d'un secteur
pollué par les métaux. (Région Nord Pas de CaMisistere de la Recherche, FEDER)
Pages 1-79 (2001) E. PERDRIX, S. SOBANSKA, Y. BATRRAU, C. BREMARD.

5. « Spéciation des métaux » Esperanza PERDRIX, AatoROBACHE, Grégory
LECORNET (EMD), Patrice DELALAIN (INERIS), Sophie GBANSKA (LASIR),
Hervé Guégan (ARCANE). — Etude 7 - Contrat Labarat@€entral de la Surveillance de
la Qualité de I'Air (LCSQA) : (décembre 2002)

6. « Caractérisation des particules atmosphériquesiibeu anthropisé ».Sophie Sobanska,
Programme Qualité de I'air "Métrologie” — CPER 2@00D4 — (mai 2005).

7. Rapport Final IRENI PROGRAMME QUALITE DE L'AIR : AK 1, ACTIONS 2

« AEROSOLS » 2005-2006 — projet 2 : « L'étude desractions composés organiques
volatils oxygénés (COVO) et des particules en aomhano-industrielle », Novembre 2006.
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8. Rapport synthétigue IRENI PROGRAMME QUALITE DE L'RI: AXE 1, ACTIONS 2
ET 3 : AEROSOLS ET REMEDIATION 2006-2007, projet 2 L'étude des interactions
composés organigues volatils oxygénés (COVO) et phaticules en zone urbano-
industrielle », Décembre 2007.

9. Rapport d’étude (N° DRC-07-81976-14395B) « Carasdfion des émissions canalisées
de particules primaires issues de fours de cimienteiContrat ADEME N°07 77 C 0007,
Rapport intermédiaire, ADEME/ATILH/LASIR/INERIS, Nembre 2007.

10. Rapport d'étude « PROGRAMME POUSSIERES », ContrASIR/KME France,
Contrat ADEME N° 03-74-C0067, Rapport final, Novem2007.

11. Rapport détude (N° DRC-07-81976-14395B) « Cardsadion des émissions
canalisées de particules primaires issues de firidmenterie », Contrat ADEME N°07
77 C 0007, Rapport final, ADEME/ATILH/LASIR/INERISAvril 2008.

12. Rapport de fin de Contrat EC2CO — CITRIX « Influerde la spéciation du plomb
des particules atmosphériques microniques et submdues sur son transfert dans le
systeme air-sol-plante et ses impacts environnaangnt, ECOLAB, LASIR, Décembre
2008.

13. Rapport du PHC STAR N° 19040UJ « Combined electrocroscopy and Raman
micro-imaging of atmospheric micro- and nano- sie@deral dust», S. Sobanska et M.
Choél, Janvier 2010.

14. Rapport DIMENSION - Projet ADEME, Eva Schreck, CHeniDumat, Sophie
Sobanska, mars 2011.

9- Contrats de recherche

Programme de Recherche Concertée "Etude d'un sgctibwé par les métaux"
Objet du contrat : Etude de particules industrielles

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

L'Ecole des Mines de Douai (département Chimieretitennement)
L'Université du Littoral (ELICO — UMR 8013)

Laboratoire des Processus et Bilan des Domainem8egthires —Lille 1

Institut de Recherche en ENvironnement Industr@®IS] Axe 1: Qualité de l'air — Action 2:
Pollution atmosphérique : formation, caractérisatioeillissement des particules d’aérosols

Objet du contrat : Mécanismes de formation, de transformation et @dligsement des particules
d’aérosols en zone urbano-industrielle.

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

Ecole des Mines de Douai

Université d'Artois

Université de Lille Il

Université des Sciences et Technologies de Lille

Université du Littoral Céte d'Opale

TOols and TEchniques for a Changing ATmospheretabMEST-CT-2005-020659)
[Contrat avec la commission européenne]
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Objet du contrat : Laboratory studies of heterogeneous tropospheamidtry
Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

Union Européenne

Université des Sciences et Technologies de Lille 1

ESF program :Interdisciplinary Tropospheric Reseaitom the Laboratory to

Global Change (INTROP) — octobre a décembre 2005

Objet du contrat : Application of TOF-Static SIMS to heterogeneousagpheric chemistry
Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

Union Européenne

Université des Sciences et Technologies de Lille 1

Unité partenaire Micro and Trace analysis Centref &) — Université d’Anvers (Belgique).

Programme National « EC2CO » ECOSPHERE CONTINENTARE COTIERE [contrat de
recherche] 2007 -2008

Objet du contrat : Influence de la spéciation du plomb des particatesosphériques micronigues et
submicroniques

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

ECOLAB, UMR CNRS-UPS-INPT n°5245[Public]

LGIT UMR CNRS 5559 - Université Grenoble [Public]

Etude — programme poussiéres — Contrat ADEME N°7@3-€0067 [Contrat de prestations de
service] Date de signature 25/06/2007

Objet du contrat : Caractérisation des émissions diffuses de poussigdestrielles

Réle du chercheurResponsable

Partenaire(s) associé(s) au contrat

ADEME[Public]

KME france[Entreprise]

Contrat ADEME N°07 77 C 0007 [Contrat de prestatide service] Date de signat@®06/2007
Objet du contrat Caractérisation de la granulométrie et la compmsities particules primaires
émises par les fours de cimenteries

Réle du chercheurResponsable

Partenaire(s) associé(s) au contrat

ADEME[Public]

Association Technique des Liants Hydrauliques (AT)Entreprise]

INERIS[Public]

Programme d'actions intégrées — Programme Hubei#lC8TAR. N° 19040UJ

Objet du contrat : Combined electron microscopy and Raman micro—ingagfratmospheric micro-
and nano-sized mineral dust - Date de signdilif@3/2008 (jusqu’en 2009)

Réle du chercheurResponsable

Partenaire(s) associé(s) au contrat

Aerosol Microanalysis Laboratory - INHA UniversityCorée du Sud

Contrat IRSN - [Contrat de collaboration de rechetd®ate de signatu@l/10/2007

Objet du contrat Spéciation par microspectrométrie Raman d’aéraaaseptibles de se former dans
le circuit primaire d’'un réacteur nucléaire en dacident grave -

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

IRSN/DPAM/SERIC/L2EC[Autre]
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Programme d'actions intégrées — NRF-CNRS

Objet du contrat : Combined electron microscopy, Micro FTIR and Ranmacro—imaging of
atmospheric micro— and nano-sized mineral dust teDéde signature 31/08/2010 (jusqu’au
31/08/2012)

Réle du chercheurResponsable

Partenaire(s) associé(s) au contrat

Aerosol Microanalysis Laboratory - INHA UniversityCorée du Sud

Programme de Recherche — ADEME - [contrat de retie¢2010 -2013

Objet du contrat : Détermination de I'lmpact environnemental des MEktda Nanoparticules iSsues
d’'actlvités anthrOpiques et composés modeles syidése (DIMENSION)

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

ECOLAB, UMR CNRS-UPS-INPT n°5245[Public]

INERIS, Pole Caractérisation des Milieux, Directibes Risques Chroniques, Verneil en Hallatte
LRMCX, Laboratoire des Réponses Moléculaires et Cellidaiex Xénobiotiques. Université Paris
Diderot.

Contrat IRSN- [Contrat de collaboration de rechetd@évrier 2010

Objet du contrat : Spéciation par microspectrométrie Raman d’'aérosatseptibles de se former
dans le circuit primaire d’un réacteur nucléairecas d’accident grave

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

IRSN/DPAM/SERIC/L2EC[Autre]

Programme de Recherche — ADEME - [contrat de retie¢2012 -2013

Objet du contrat : Influence de la bioturbation des vers de terre lauspéciation des métaux
(BIOTUBA)

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

ECOLAB, UMR CNRS-UPS-INPT n°5245[Public]

ISterre UMR CNRS 5275, UR IRD 219 - Université jis€ourrier, Grenoble

LA, UMR CNRS 5560-IRD UR 219, Université de Touleus

Programme National « EC2CO » ECOSPHERE CONTINENTARE COTIERE [contrat de
recherche] 2012 -2013

Objet du contrat : Etude de l'impact sanitaire des particules métadigien sites miniers de Bolivie
(AEROBOL)

Réle du chercheurParticipant

Partenaire(s) associé(s) au contrat

LGIT UMR CNRS 5559 - Université Grenoble [Public]

LA, UMR CNRS 5560 -IRD UR 219, Université de Touseu
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La motivation principale de mes travaux de redherau LASIR depuis 2001
concerne I'étude de la chimie de particules d'it@tmosphérique. Bien que représentant une
trés petite partie de la masse de matiére de I'spimere, les aérosols constituent encore un
domaine peu connu concernant leurs implicationslesipropriétés physico-chimiques de
'atmosphére. En milieu anthropisé, leur influesce la qualité de l'air est indéniable méme
si des incertitudes subsistent quant aux mécanistee®rmation et de vieillissement des
aérosols de pollutions. Leur impact sur le climagégencore de nombreuses questions et reste
controversé (Lenny Bernstein et al., 2007 ; IPC@,2}. Les nombreux composés, minéraux
et organiques, ainsi que les nombreuses réactionsqries et photochimiques impliquant les
particules, rendent leur étude sur leur terrairs médue. L'étude des processus physico-
chimiques a I'échelle de la particule individughepose souvent une étude en laboratoire de
systemes modeles de particules représentatifs rifespaux processus hétérogénes opérant

dans I'atmosphere.

L’atmosphére est un compartiment complexe de |sgw®re. Elle est constituée de 5
couches définies a partir de la surface de la,teo# : la troposphéere, la stratosphere, la
meésosphere, la thermosphére et I'exosphere, detitiées sont fixées par les discontinuités
de pression et de température en fonction detlldii. Située dans les 8 a 15 premiers
kilometres (selon la latitude), la troposphere mamit80% de la masse de I'atmosphére. Une
multitude d’especes chimiques coexistant en phgaesliquide et/ou solide, sont présentes
dans I'atmospheére et sont plus particulierementeotmées dans la troposphere. Les especes
gazeuses (£ N,, CO,, H.0, etc) et condensées (sous forme de particuleglég et solides)
jouent un roéle fondamental dans les processus meiectet de physique atmosphérique qui
gouvernent le climat et la qualité de I'air. Lesas®ls sont définis comme étant des particules
liquides ou solides en suspension dans un fluxwgageeinfeld, 1998). Dans la troposphere,
les sources de particules d’aérosols sont var@kes peuvent étre d’origine naturelle (sels
marins, poussiéres terrigénes, volcans et émisdimyeniques) ou d'origine anthropique
(transport, chauffage, industrie, agriculture, fedex biomasse). A I'échelle planétaire, les
emissions naturelles représentent environ 98 % essende la totalité des émissions
particulaires (Raes et al., 2000). Cette proporti@rie considérablement lorsque les
estimations sont réalisées selon les régions doegh une échelle régionale ou urbaine (Laj
et al., 2009; Monks et al., 2009; Poschl, 2005;,ndi@t al., 2008). Les particules d’aérosols
peuvent également étre le résultat de processussigohghimiques complexes de

transformation de la phase gazeuse ou particulsieevenant dans la troposphére, on parle
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alors d’aérosols secondaires (formation de padguwrganiques secondaires, formation des
sulfates secondaires, transformation des sels mjades particules désertiques...) (Al-
Abadleh and Grassian, 2003; Cwiertny et al., 2608layson-Pitts, 2009; Usher et al., 2003;
Andino and Vivier-Bunge, 2008; Carlton et al., 206f®Imes, 2007; Ziemann and Atkinson,
2012). La dynamique atmosphérique et le rayonnermsalaire influencent fortement sur le
cycle de vie des aérosols qui évoluent chimiquenpart des réactions homogénes ou
hétérogénes, et physiquement par coagulation, atipég nucléation, condensation, avant
leur retombée au sol par voie seche ou humide nfel®l 2007; Kulmala et al., 2004;
Vehkamaki and Riipinen, 2012).

Il est aujourd’hui admis que les aérosols peuventej un rdle dans le processus de
changement climatique en influencant le bilan éétgge de la planete (IPCC, 2012; Isaksen
et al., 2009; Monks et al., 2009 ; Fiore et al120saksen et al., 2009; Poschl, 2005; Unger,
2012), soitdirectementen absorbant et/ou diffusant les radiations sedagt/ou terrestres,
mais égalemenhdirectementn servant de noyaux de condensation des nuagaesrdtuant
sur le cycle hydrogéologique global. Enfin, lestigaies d’'aérosols sont des éléments
primordiaux de la chimie atmosphérique et de laliguae I'air (Fiore et al., 2012). Les
aerosols ouvrent de nouvelles voies réactionnétleisnie hétérogeéne, chimie multiphasique)
et servent a la fois de sources ou de puits pomodeelles espéces potentiellement réactives
et/ou toxiques vis-a-vis de I'environnement et 'tinme (Brunekreef and Maynard, 2008 ;
Shiraiwa et al., 2012). Les effets des aérosols lssirpropriétés physico-chimiques de
'atmosphére ainsi que leur impact sanitaire sortement dépendants d’'une part, de la taille
et de la morphologie des particules, et d’autre, g leur composition chimique et de leur
état de mélange (Poschl, 2005; Strak et al., 2012).

L’'impact climatique et sanitaire des aérosols sasdepuis plusieurs décennies I'intérét des
recherches en chimie atmosphérique. En effet, ppeux comprendre leur impact, il s’agit
non seulement d’identifier leurs sources, leursspuie savoir mesurer leur concentration, leur
taille et leur composition chimique (élémentaire rabléculaire), mais également de
comprendre leurs mécanismes de formation et/owatsformation physico-chimiques (leur
vieillissement) au cours de leur transport dartsnitesphere.

De nombreuses études ont été menées sur la cavaibbér chimique et physique des aérosols
collectés au sol, souvent menées dans le cadreogeammes nationaux ou internationaux.
La taille des particules d’aérosols peut variegdelques nanometres a plusieurs dizaines de
microns et leur composition chimique se réveleme &n mélange complexe d’espéces

organiques et minérales, qui dépend beaucoup dastéastiques des sites de prélevement.
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Les particules les plus fines (< 100 nm) sont ga@leérent issues des phénoménes de
nucléation homogene d'especes gazeuses, d’émissigmgnaires industrielles
(nanomatériaux) ou bien liées a la combustion dgiedossile ou de biomasse (Kulmala and
Kerminen, 2008; Zhang et al., 2012). Les particidestifiees dans le mode d’accumulation
(0.1-1um) proviennent essentiellement de la codiguleet I'agglomération des particules
fines et d’émissions primaires issues de la condmusEnfin les particules microniques ou
supermicroniques sont essentiellement des aérogoieaires d’origine naturelle ou
anthropique.

La variété de matiere condensée et d'especes gazajsuté au mélange rapide des espéces
dans la troposphére et a I'effet du rayonnemerdirsglrend difficile la compréhension des
mécanismes physico-chimiques de formation et/ouralesformation des aérosols a partir
uniquement des prélevements, et nécessite sougsrédtddes en laboratoire sur des systemes
simplifiés. En effet, les résultats d'études deotatmire sur la chimie multiphasique des
aérosols apportent une interprétation rationnedle données complexes issues des analyses
des aérosols prélevés dans la tropospheére. Ileexist nombreux travaux de laboratoire
réalisés en réacteurs ou en chambres de simulajiondéterminent les parametres
thermodynamiques ou cinétiques gouvernant la foomaét la réactivité des particules
d’aérosols. Ces données sont essentielles a lanptaisation des modeles de prédiction
atmosphérique.

Un nombre restreint d'études a porté sur les psosesoposphériques réactifs a I'échelle de

A

I'entité "particule d’aérosol”, pourtant reconnu® g communauté comme étant également
nécessaires a la paramétrisation des modeles @@92; Ravishankara, 1999). Les procédés
chimiques de formation / transformation des aéssoht nombreux (condensation, échange
de surface, adsorption, coagulation....), complexesés hétérogenes puisqu’ils mettent en
jeu les phases solides, aqueuses et gazeuses.

L’étude microscopique des particules d’aérosollemés dans I'atmosphére ou synthétisés en
laboratoire, est difficile en raison de la compiéxdes mécanismes mis en jeu et d’'un manque
d’outils analytiques véritablement appropriés talde des particules d’aérosols (Bzdek et al.,
2012; Hatch and Grassian, 2008; Prather et al.8)200acquisition de données sur les
processus fondamentaux de chimie hétérogéne atdwgpd se heurte a des difficultés
techniques et méthodologiques lors du préléventdatsedes analyses physico-chimiques.
C’est dans ce contexte que s'inscrit I'ensemblards travaux de recherche réalisés entre
1999 et 2012, aprées ma soutenance de thése. susencontribution aux études visant a

mieux comprendre les processus physico-chimiquedaimentaux opérants a I'échelle de
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I'entité réactive que constitue la particule d’agro Une premiere partie du travail a consisté
a développer des méthodologies analytiques adaptéts taille des particules et aux
conditionsin situ. Ces méthodologies ont ensuite été appliquéestade de particules
prélevées dans I'atmosphére et a des particulesdeles » synthétisées en laboratoire.

Les résultats principaux de mon activité¢ de redierdepuis 1999 et exposés dans ce

manuscrit sont classés selon les rubriques suivante

» L'adaptation et l'application de méthodes appregri@ux sytéemes complexes que
représentent les particules d'aérosols. En padicda mise en ceuvre des micro-
techniques élémentaires et moléculaires coupléémalyse numérique multivariée
pour l'identification, la quantification et la réfiion des espéeces chimiques a I'échelle

de la particule individuelle.

» L'utilisation de combinaisons de techniques pourmgro-analyse de particules
prélevées sur les sites ateliers afin de mieux cenuse les processus physico-
chimique troposphériques liés a la formation etiailissement des particules dans la

troposphere.

» L'optimisation d'une méthodologie de simulation kboratoire des processus
atmosphériques de chimie hétérogene a I'échelle pdescules individuelles. La
préparation et modification chimique d'entités migques placées en milieu
multiphasique dans des conditions controlées gqpirers des conditions physico-

chimiques de la troposphere.

Ces difféerents travaux ont été réalisés dans leecdd programmes européens (« Global
change and sustainable development », « INTRORgrgms), internationaux (PHC Star,
NRF-CNRS), Nationaux (EC2CO-CITRIX, ADEME) ou régaux (PRC, IRENI) et
s’intéressant soit a I'impact climatique des aéiyssoit a leur impact sanitaire. Enfin, plus
récemment, I'étude de particules modeles, susdeptie se former lors d’un accident grave
éventuel de réacteur nucléaire fonctionnant & eassprisée (REP), a été entreprise en
collaboration avec I'Institut de RadioprotectiordetSureté Nucléaire (IRSN).

Ce mémoire s’articule en trois grandes parties :ptamiere partie est consacrée au
développement des méthodologies analytiques pétudé des particules individuelles. Une
deuxieme partie est dédiée a I'étude de partiatie®sphériques prélevées au niveau du sol.
L'étude en laboratoire des particules modeles é'@étt atmosphérique sera abordée dans la

troisieme partie.
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Partie 1

Méthodologie d’étude des particules
Individuelles
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La connaissance de la composition chimique, deaileet de la morphologie, des
phases et de la structure interne des particuldssiguelles fournit des informations
indispensables a la compréhension de leurs prépri@acroscopiques physiques, chimiques
et optiques, qui sont en relation avec l'influedes aérosols sur le climat, la qualité de I'air et
la santé. Les particules d’aérosols sont des entiimplexes de tailles microniques ou
submicroniques qui nécessitent l'utilisation dehteques analytiques de caractérisation
résolues spatialement, adaptées a la taille déisydas mais aussi a la taille de leur structure
interne. Outre la résolution spatiale, elles doiv@&ne suffisamment sensibles pour détecter
les éléments et les espéces chimiques présentsidagume d’environ 1 pfrou moins. Les
particules d'aérosol sont formées et/ou transfoemélans I'atmosphére en présence
notamment d’air et d’eau en milieu turbulent, fasant des structures internes complexes. La
connaissance de la structure chimique interne ddagples impose d'utiliser des techniques
complémentaires qui soient non destructrices deesz@nalysées. Aussi, les techniques
d’analyses opérationnelles dans des conditinnsitu sont les plus a méme d’apporter des
informations réalistes. La Figure 1 schématisetlacture chimique interne possible d’'une

particule d’aérosol dans sa complexité et sa diers

Matiére organique condensée

. Eau
Espéces solubles

(NH),SQ, - H,SQ

Suie, carbone inorganique
Nacl...

Espéces insolubles
(CaCQ;, Fe,03, Si0,...)

Composeés métalliques
(Pb, Zn, Cd, V,...)
(PbS, PbSQ PbSQ.xPbO) ' '

0.01-10 pm

Figure 1 : Schéma représentant une particule d'aétaans sa complexité

La détection des aérosols peut s’effectuer a distadirectement dans I'atmosphere,
par les techniques de télédétections utilisantaset, dites « LIDAR » (LIght Detection And
Ranging) (Bromwich et al.,, 2012; Dabberdt et abDp£2 Kasparian and Wolf, 2008). Le
LIDAR consiste a envoyer des impulsions laser dbBasnosphére et a mesurer leur
rétrodiffusion en fonction du temps. Le faisceasetaest a la fois diffusé et absorbé par les
molécules (gaz) et par les aérosols, contenus ld@nmsphere. L'extinction augmente avec

la quantité d’aérosols et avec la concentratiommetecules. Une partie de cette lumiére est
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rétrodiffusée vers I'émetteur. Pour augmenter lfarsplide de réception, un télescope placé
co-axialement au laser est utilisé. Le fait qudaker soit pulsé permet une détection en
fonction du temps t et donc, de la distance z detlaser et le point de mesure (z=c.t/2, ¢
étant la vitesse de la lumiére dans l'air). Le LI®Aest l'unique technique permettant
I'obtention de la distribution verticale des pautes dans des temps raisonnables. Elle trouve
de nombreuses applications pour la qualité de pair le suivi des panaches de pollution
urbaine ou industrielle, mais également pour I'étdd transfert radiatif. Le LIDAR Raman
permet en particulier la mesure de la concentramespeces chimiques en phase gaz (par la
mesure de l'intensité d’'un signal décalé en frégadie a la diffusion Raman), le rapport
d’humidité ou la température, en repérant le déealan fréquence lié a une diffusion
inélastique de la cible (raies Stokes et anti-Staleractéristiques de la molécule concernée).
Néanmoins, la technique LIDAR requiert la connaissa priori de l'indice de réfraction
complexe et/ou de la forme de la distribution eltetghabituellement prise log normale) des
particules. En atmosphere urbaine, ces informatgomg difficiles & obtenir a cause de la
diversité des types d’aérosols et des distributimogtimodales complexes. Ces techniques
n'apportent pas encore d’information sur la compasichimique des particules, qui est une
donnée importante pour expliquer les proprietésagessols.

Des prélevements, au sol ou embarqués, permetntotlecter des quantités
importantes de matiere particulaire de I'atmosphEiapplication des techniques d’analyses
chimiques et physiques des poudres apporte dasnafmns sur les tailles et les compostions
chimiques moyennes des particules prélevées. Hasartechniques d’analyse chimique les
plus couramment utilisées, citons I'lCP-AES, I'lGFS, la chromatographie, la diffraction
des rayons X (DRX), la spectrométrie de fluoreseekc L'ICP-MS permet une analyse
guantitative d’éléments en trace (jusqu’au ppt poartains €léments). Par contre, les
méthodes moléculaires (DRX) sont souvent incapableientifier des especes en faible
guantité et apportent des informations moyennes lssir compositions chimiques des
particules. Elles ne rendent pas compte de la aaxiiplextréme des mélanges ainsi que du
nombre élevé de produits chimiques et de phases.

Durant ces 40 dernieres années, les techniquegtignak utilisant des micro
faisceaux ont été utilisées pour caractériser ladicoles individuelles formées dans
'atmosphére ou synthétisées en laboratoire (DekBow E., 1999; Fletcher et al., 2001,
Ghorai and Tivanski, 2010; Laskin, 2010; Moffetagt 2010). Pour les particules prélevées
dans I'atmosphére, la mise en relation des infaonatobtenues a I'échelle de la particule

avec (i) la composition chimique des phases gaseeiseondensées de I'atmosphere, (ii) les

40

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sophie Sobanska, Lille 1, 2013

trajectoires de masse d’air et (iii) les conditiamgtéorologiques, permet d’identifier les
sources et puits de particules, et d'obtenir unscmigtion précise du cycle de vie
atmosphérique de I'aérosol pour des conditionsnesite donnés. La variété et la spécificité
des techniques disponibles pour I'analyse de paecndividuelles a fait I'objet de revues et
chapitres de livres (Baron, 2001; Hoffmann et2011; McMurry, 2000; Prather et al., 2008;
Signorell and Reid, 2011; Sipin et al., 2003).

On distingue deux types de techniques adaptéesnalyse de particules individuelles, les
techniqueson line (analyse sans prélevement des aérosolspfieline (analyse apres
prélevement des particules sur supports). Les igebgaon line sont apparues relativement
récemment et regroupent toutes les techniques Alerasol Mass Spectrometry » dont le
principe et leurs applications sont largement tlétadans la littérature (Bzdek et al., 2012 ;
Cecinato et al., 2012 ; Heal et al., 2012 ; Hoffma al., 2011; Kolb and Worsnop, 2012 ;
Laskin et al., 2012a; Noble and Prather, 2000;tRuadl Prather, 2012a; Pratt and Prather,
2012b; Sullivan and Prather, 2005 ). Elles permettie prélever les particules et d’analyser
la composition chimique des particules en fonctlerleur classe de taille en flux continu. Ces
techniques sont appliquées pour la caractérisal@oparticules prélevées dans I'air ambiant
ou en chambre de simulation. Bien que ces techsigaent performantes pour quantifier les
espéces chimiques (surtout les especes organidars)une particule en temps réel et donc
d’obtenir des profils temporels de la compositidninique des particules, elles ont des
applications limitées pour la caractérisation depéees moléculaires et ne donnent pas
d’'information concernant la structure chimique a@articule.

Les techniguesff-line de microanalyse nécessitent un prélevement piéalids
particules, soit par filtration soit par impactioet impliquent une analyse particule par
particule, soit en mode manuel soit en mode auismatoutes ces techniques peuvent étre
associées a l'imagerie et apportent des informatisar la morphologie et la structure
chimique (élementaire et moléculaire). Ces rensgigmts concernant les particules
individuelles vont permettre de caractériser desrcas d’émissions et d'identifier des
processus physico-chimiques (condensation, agghimgr transformations chimiques) qui
s’opérent au cours de leur transport dans I'atm@&splt donnent des éléments indispensables
a la prédiction de leurs conséquences sur le clatniat pollution. Ces informations chimiques
et physiques concernant la particule, sont trilbesaides performances des techniques
d’analyse et notamment de la résolution spatiatkeéa sensibilité.

Nous présentons dans cette partie un bref récapitudes techniques de

microanalyses les plus utilisées pour la caractois de particules ; elles sont brievement
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résumees sur la Figure 2. Dans nos travaux noussawdisé les techniques de microscopie
électronique analytique (MEB-EDX et TEM-EDX), deamiscopie a force atomique (AFM),
de micro spectrométrie photonigue Raman et FTIRiajne le ToF-SIMS. Ces techniques

seront donc plus particuliérement détaillées.

Faisceau Synchrotron
= aisceau de particules

= Faisceau électronique

A
v

< >
< >

U-XRF : composition élémentaire

TOF-SIMS : Analyse de surface

PIXE/p-PIXE analyse multi-€lémentaire

TEM-EDX : analyse élémentaire, morphologie, phases

‘SEM-E‘DX : analyse €lémentaire, morphologie

AFM : morphologie

Particules impactées ou filtrées
< >

0.01 0.1 1 10 100 Diamétre des particules (um)

Figure 2: Schéma résumant les principales techeBqde micro analyse utilisées pour caractériser des

particules individuelles.
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1. TECHNIQUES DE MICROANALYSE APPLIQUEES A LA CARACTERISATION DE PARTICULES

INDIVIDUELLES .

Nous pouvons distinguer ces techniques de micrtysmaelon le type de faisceau
incident quelles utilisent pour sonder la particulees phénoménes physiques que les
différentes irradiations (faisceau de photon, atstns, de protons ou d’'ions) mettent en jeu
au contact de I'échantillon, soit au niveau atorajquonique ou moléculaire, vont
conditionner leur spécificité et leur performandeoutefois, la résolution spatiale des
appareils dépend aussi de I'état des avanceesdledimues de l'instrumentation. Enfin, il y a
toujours un compromis a faire entre la meilleurgohétion spatiale possible et un rapport

signal/bruit convenable.

1.1. Techniques utilisant des faisceaux d’électrons

Historiquement, les techniques qui ont été le phingement utilisées pour I'analyse
d’aérosols prélevés au sol, sont les techniqudisanti un faisceau électronique. Lorsque le
faisceau d’électron entre en collision avec la ératiil va produire des électrons diffractés et
rétrodiffusés ainsi que des émissions photoniguasmicroscopie électronique a balayage
(MEB-EDX, MEBE-EDX, EPMA) et a transmission (MET-BD MET-EELS) couplées a la
spectrométrie d’émission X dispersive en énergiDXE renseignent sur la composition
élémentaire, la phase, la taille et la morpholatgs particules avec une résolution spatiale
variant de ~1 prhpour le MEB-EDX & ~10 nfhpour le MET. Des avancées notables ont été
réalisées quant a la quantification des élémentdviizB-EDX pour I'analyse des particules
individuelles, déposées sur un support, qui sonivesat de taille inférieure au volume
d’analyse (Osan et al., 2000; Ro et al., 2004; Ra.e2003; Ro et al., 1999 ; Ro et al., 2000;
Szaldki et al., 2000; Szaloki et al., 2001 ; Szaétkal., 2000; Zimmermann et al., 2007 ). Les
détecteurs de rayons X aujourd’hui équipés de feséiltraminces permettent la détection
des éléments légers tels que le carbone, I'azot®xatgene, en forte proportion dans les
aerosols. Le choix du support de collection dediqudes se révele primordial pour une
guantification élémentaire rationnelle et a faibjet d’'une optimisation décrite dans la
littérature (Choél et al., 2005 ; Godoi et al., @00laskey et al., 2010 ). Lorsqu'il est couplé a
une analyse d’'image, le MEB-EDX peut étre employérede automatisé, il permet alors
'analyse d’un nombre important de particules stafuement représentatif de I'échantillon.

Le traitement statistigue des données de quariiditaélémentaire des particules (par
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classification hiérarchique : HCA ou analyse en posante principale : ACP par exemple)
informe sur la corrélation entre éléments. |l pdrae définir des classes de particules de
composition chimique bien définie qui peuvent &llers associées a la nature des sources de
particules ou aux transformations qu’elles auraisabi durant leur transport dans

'atmosphére. Un exemple de classification typedesiné dans le tableau 1.

N° du | Composition élémentaire / Critéres de classement Pg de particules

cluster

1 Si + Al > 70 % de l'intensité totale Alumino-silicate

2 Ca > 70 % de l'intensité totale CaCG

3 Ca = S variant de 40 a 50% de l'intensité totale CasqQ

4 Si>90% ; Fe =50-80% ; Ti > 90 % ; Al+Si+M > Autres alumino-silicates ou mélanges
90% (M = Ca, Fe, Na, K, Mg), Si+Mg+Ca > 90% ; de particules minérales

5 Cl > 50 % avec Na et/ou Mg, K Particules marines

6 Contient Na, Mg, K et S (variant de 10 & 80%) Particules marines agées

7 Ca (> 30%) et/ou Mg (< 30%) avec S (10-50%) Particules minérales transformées

8 S > 90 % (associé a aucun éléments dont Z >10) Sulfates secondaires

9 Contient Pb ou Zn (5-50%) ; contient S (10-45% e Particules anthropiques

(industrielles, feux de biomasse...)
10 Contient P (14-30%) Particules des mines de phosphates
11 Non classé précédemment Autre (mélange de particules)

© 2014 Tous droits réservés.

Tableau 1 : Classification des types de particdlbgenue par classification hierarchique des donraralyse
EDX de particules prélevées dans le désert du N@japrés Sobanska et al., 2003).

Combinée a l'analyse dimage, la classification nper d’obtenir une distribution
granulométrique du nombre de particules (Figurm&is €galement une distribution en taille
des éléments ou classes de particules présentes lemnechantillons (Figure 4). Cette
méthodologie initialement développée par les greugee Prof Van Griecken (Antwerpen
University) et du Prof Ro (INHA University) est aupd’hui communément utilisée pour
caractériser les particules prélevées au sol, cotenmeontre les nombreux articles publiés

dans le domaine.
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Figure 3 : Exemple de distribution en taille, cdbel a partir du nombre de particules analysées &BMEDX

pour des échantillons collectés en Hiver et endztés le Negev (d’aprés Sobanska et al., 2002)

La nature des especes chimiques peut étre obtedimedatement a partir du rapport relatif des
éléments quantifiés dans les particules en un mbamalyse donné. Cette méthode présente
des limitates quant a la caractérisation de lacstra interne lorsque la particule est
chimiquement trés hétérogene, ou lorsque les espécemélange possedent les mémes
eléments (mélange de Nah(H,4),NO3; par exemple) ce qui est souvent le cas pour les
particules prélevées dans I'atmosphére. De plugjumtification des éléments légers par
EDX reste difficile. Enfin, certaines espéces, gortance atmosphérique, riches en azote
((NH4)2SOy, NH4NO3, NaNG;...) sont connues pour étre des espéces instables lsou
faisceau électronique et, peuvent se volatilisarssbaction du vide dans la chambre
échantillon du MEB (1® & 10’ Torr). L'analyse des particules par MET-EDX n’est
envisageable que sur un nombre réduit de particolésqu’elle nécessite une optimisation de
réglage, pour chaque particule analysée, qu'il tnjggs possible de réaliser en mode
automatisé. Grace a sa résolution spatiale, ddréode 10 nm, la microscopie MET permet
de visualiser et de déterminer les morphologiespdescules fines (Figure 5a). Associée a
I'EDX, elle permet d'identifier les éléments prétedans un volume d’analyse de ~100°nm
(Figure 5b) et de donner leur répartition dans é&atipule. L’exploitation de la micro
diffraction électronique d’aire sélectionnée (SAED¥alisable avec le MET, permet

d’identifier les phases cristallisées contenues dies particules (Figure 6).
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Figure 4 : Exemple de distribution granulométriqde nombre de particules dans chaque classe decpéet
obtenue par MEB-EDX pour des échantillons préldegsde la campagne d’été dans le Negev (Sobartsia e
2003).
Le MET-EDX a été utilisé pour la caractérisation geticules désertigues ou marines afin
d’identifier, pour les particules les plus finess phases présentes dans les aérosols (Anderson
and Buseck, 1998 ; Li et al., 2003 ; Posfai et94 ; Posfai et al., 2003). Cette technique
s’est révelée particulierement utile pour la carasation des suies atmosphériques comme le
démontre les nombreux articles relatifs a ce qjdachi and Buseck, 2011; Adachi et al.,
2007 ; Smekens et al., 2007 ). Elle a conduit notant a I'identification de la structure en
« oignon » d’une particule de suie et de la dinmné$iactale de sa morphologie, permettant
une meilleure compréhension des conditions de saatton. L’'exploitation de la perte
d’énergie des électrons transmis (ou MET-EELS) et spectres qui en résulte, permet de

décrire I'environnement d’'un élément et donc saispén.
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Figure 5 : Images en champ clair (a), en champ senfb) et analyse EDX (c) obtenues par TEM-EDX d’un
particule submicronique contenant du Pb, Zn et Exhantillon collecté en 2001 sur le site de Noy&tmault

en aval de l'usine, dans la fraction 1-2.5um.

Cette technique a été plus particulierement exgdopour les études de la spéciation du
carbone dans les particules atmosphériques (Debeudt., 2010). Toutefois, le MET
nécessite le conditionnement de I'échantillon dame chambre sous ultra-vide GLUorr).
Lors de la mise sous vide, I'évaporation de matlatile peut entrainer la destruction ou la

modification des particules.

(a) (b) ©
' j010]- % = med
200 nm 10 L

Figure 6 : Analyse TEM d'une particule prélevée sldm Negev (a) image TEM d’une particule < 200 i (
analyse EDX montrant la présence de Ca et S (cyrdiames SAED des axes de zone [010] et [-172]
permettant d’identifier la bassanite (Ca$@Q5H,0)

a7
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1.2. Techniques utilisant des faisceaux de photons.

L’interaction d’un faisceau de photons avec la aratiest susceptible de produire
différents effets tels que I'absorption, la difftiaa, la réflexion, la diffusion. Mon expérience
guant a l'analyse des particules par excitatiorigique concerne les méthodes basées sur la
diffusion Raman et I'absorption infrarouge. Cescsscopies sont basées sur la vibration
moléculaire et sont effectives pour tous les étsla matiere (gaz, liquides, solides
cristallisés ou amorphes). Les spectrométries Raghdnfrarouge se différencient par des
regles de sélection et des instrumentations difféee Ces deux spectroscopies sont
utilisables avec des faisceaux focalisés depuisiguus décades. Leur résolution spatiale est
limitée, par les lois de l'optique en utilisant dalgjectifs, & approximativement une demi-
longueur d’onde de la radiation excitatrice. Ceshoées de spectrométrie vibrationnelle a
excitation photonique s’appliquent tres bien aurdiionsin situ de I'atmosphére, c'est-a-
dire a l'air a pression atmosphérique pour des itiond d’humidité, de gaz réactifs et de
températures variables.

Les techniques de microspectroscopie vibrationn&bman et Infrarouge, sont
employées pour la caractérisation des particulebviduelles. Leur couplage avec un
microscope permet d’obtenir, dans des conditions aestructives, une image optique de la
morphologie et une image moléculaire des aéro€s. deux techniques sont performantes
guant a lidentification des especes moléculairesteanues dans les particules avec une
résolution spatiale de l'ordre de 10 um. La micexsppmétrie FTIR a été utilisée pour
identifier et quantifier les groupes fonctionnebssdcomposés présents dans des agrégats de
particules (Allen et al., 1994 ; Hopey et al., 200aria et al., 2002 ; Maria et al., 2003 ;
Zhao et al., 2006 ). L'imagerie FTIR de particue®té permise grace a I'amélioration des
détecteurs et en particulier au récent développenden dispositifs micro-ATR-FTIR
conduisant indirectement a une amélioration dédalution spatiale qui peut atteindre ~4 um
(Coury and Dillner, 2009 ; Ryu and Ro, 2009 ; Senhgl., 2010).

A notre connaissance, la premiere application daitaospectrométrie Raman a I'analyse de
particules atmosphériques a été réalisée au LASIFO&9 par M. Delhaye et coll. (Figure 7)

(Delhaye et al., 1979). Elle a été une des premiapmplications du premier couplage d’'un
spectrométre Raman avec un microscope optiqueapaéme équipe en 1975 (Delhaye and
Dhamelincourt, 1975).
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Analysis of Particulates by
Raman Microprobet

M. DELHAYE, P. DHAMELINCOURT and F. WALLART

Laboratorie de Spectrochimie Infrarouge et Raman Université des Sciences et
Techniques de Lille C.N.R.S.—L.P. 2641 Bat. C.5—BP.36—59650 Villeneuve
D’Ascq (France)

Figure 7 : Premiére publication d’analyse de pauties atmosphérique par Microspectrométrie Raman.

Les auteurs ont prouvé que la microspectrométrimd®aapporte les mémes informations
moléculaires que les spectrometres conventionnelss ravec une résolution spatiale a
I'échelle du micrometre. Depuis, cette techniquitéalargement appliquée pour I'étude de la
chimie des particules et particulierement pourdeactérisation des particules prélevées dans
'atmosphére (Davis et al., 1998; Huang et al.,120dleva et al., 2007; Sadezky et al., 2005;
Sobanska et al., 1999; Tripathi et al., 2009; Widmat al., 1998; Zhao et al., 2011). Ces
études concernent exclusivement I'analyse de pdgcen mode ponctuel et ont permis
d’obtenir la composition moléculaire d’'une partewdonnée. Les spectres Raman obtenus
sont comparés (position des bandes et intensik@sves) a des spectres référencés dans des
bases de données ou a des spectres enregistidssstomposeés de référence pour identifier
les espéces. La microspectrométrie Raman a apgestéhformations moléculaires directes
lors de I'analyse de micro-objets sans prépargtamiculiere des échantillons, par la simple
comparaison entre les spectres expérimentaux efpdesres Raman de référence. Toutefois,
des limitations sont vite apparues pour une apjdicaystematique : la sensibilité au faisceau
focaliseé, I'émission de fluorescence et la compéexies meélanges ont été des freins
importants surtout pour I'analyse d’échantillonyismnnementaux. De plus, la plupart des
travaux concernant I'analyse des particules paraspectrométrie Raman n’exploitent pas
les potentialités de I'imagerie Raman pour déditré&térogénéité chimique des particules.

Dés mon travail de these, jai utlisé les compéssn du LASIR autour des
microspectrometres Raman pour I'analyse de paescpiélevées dans I'environnement (sols,
scories, particules atmosphériques). Des publicatiitestent de ces expériences de pionnier.
J'ai participé et bénéficié des développements adetlogiques réalisés dans I'équipe
« Environnement » du LASIR avec C. Brémard, J. egns et Y. Batonneau. L’'acquisition
de spectrométres de plus en plus performants, @a®cadiations excitatrices allant de 'UV
au proche IR, a permis de s’affranchir de I'émigsite fluorescence et de la dégradation

photochimique dans la plupart des cas. Les prifespavancées méthodologiques sont
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résumees ci-aprés et les pratiques les plus récemet détaillées en annexe. L'analyse
automatique d’'une zone comportant un grand noméneadticules, en utilisant des platines a
déplacement sub-micrométrique XYZ piézoélectrigess,actuellement possible. Elle permet
I'acquisition de nombreux spectres de qualité ddestemps raisonnables et avec des temps
d’irradiation tres faibles. Les méthodes d’'imageali@ssique sont souvent impuissantes pour
donner I'image d'une seule espéce en sélectionrant,le spectre, une bande Raman
caractéristique de l'espece. En effet, la compéexies mélanges méme au niveau d’'une
particule individuelle engendre des spectres avex lthndes caractéristiques non résolues
spectralement qui ne permet pas d’attribuer uneld&aman a une seule espéce chimique.
Une méthode statistique d’analyse de spectres Rarsanes de nos problématiques
environnementales, a été adaptée en 2002 par Wamdigpllaboration avec Y. Batonneau
(Batonneau, 2002; Windig et al., 2002). Cette mé¢hpermet, a partir de nombreux spectres
correspondant a chaque pixel de I'image enregistfégtraire les spectres des especes pures
ainsi que les spectres de ligne de base (fluoresg@m reproduisant correctement les spectres
de mélanges. Cette méthode appelée SIMPLISMAX (S@-use Interactive Self-
Modeling mixture Analysis) permet d’identifier t@st les especes (majeures et mineures)
actives en diffusion Raman et présentes dans la aoalysée. L'identification des especes
chimigues s’effectuent en comparant les spectrémitex avec ceux des banques de de
spectres Raman de référence a l'aide d’'un logéelcomparaison. SIMPLISMAX donne
egalement les contributions respectives des coratemts spectrales de chaque espece pure,
en chacun des pixels de l'image. Il est alors jpbssde reconstruire une cartographie
moléculaire de chaque espece pour I'ensemble meade.

Pour étre statistiguement représentatif d'un édlh@amtil est nécessaire de réaliser I'analyse
d’'un grand nombre de particules, et donc d’acquies images de grande dimension. Ceci
implique l'acquisition d’'un signal parasite provehalu support de collection qui peut se
révéler génant pour la reconstruction des cartdueapdes espéces provenant des particules.
Les supports de collection, traditionnellementisdd pour prélever les particules, sont les
filtres en fibre de quartz, en nitrate de cellulasepolycarbonate et ne conviennent pas a
'analyse de particules par microspectrométrie Ranh&utilisation de supports adaptés a la
microspectrométrie Raman et au traitement SIMPLISMdes données spectrales se sont
révélés performant pour I'analyse de particulet¢epées dans I'atmosphére comme le montre
les articles publiés (Batonneau et al., 2004; Bag¢an et al., 2006; Sobanska et al., 2006). La
faisabilité de la méthode est illustrée par I'asalyd’une particule par microspectrométrie

Raman, présentée sur la Figure 8.

50

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



HDR de Sophie Sobanska, Lille 1, 2013

(@)
2 pm
200 400 600 300 1000 1200
Raman shift / cm!
T S T pr—
= (©) Pad L (d) 972H
: o 198 443 \ Bl
= 445466 \h (/ 280 i o
S ——; rg%ii’%“m i :'A e Rﬁ.’““‘n e :“"2’ O%MA“M“M.L—gn
Raman shift / cm! Raman shift / cm!

L ®

Figure 8 : Analyse par microspectrométrie Ramame’particule d’aérosolA... = 633 nm). (a) image optique

(x 100) (b) données spectrales (80 spectres dgBx@ls), (c), (d) et (e) spectres de diffusion Rarmde PbSQ
PbO.PbSQ et (NH),SQ, (f), (9) et (h) distribution spatiale de Pb§®bO.PbSQet (NH,),SQ..(Sobanska et
al., 2006)

La zone explorée de 10 x 8 fimst analysée en 10 x 8 points espacés de 1 pmrstital de

80 spectres. Chaque pixel de I'image représentspentre de mélange de spectres qu’il est
impossible de discriminer par les méthodes congantlles. L’extraction des espéces par la
méthode SIMPLISMAX montre qu'il existe quatre esgpgqures correspondant a trois
spectres de diffusion Raman qui ont été identd@mme étant PbSObande caractéristique
& 980 cnt), PbO.PbS®(972 cmt) et (NH,),SO, (975 cnmt') et & un spectre de luminescence
attribué au support. La cartographie des espéecegrenolairement le recouvrement de la

surface des particules de sulfate de plomb paullate d’ammonium (Figures 8f, 8g et 8h).

L'utilisation de différentes radiations excitatricgpermet d’avoir une influence sur les
émissions de fluorescence et sur la sensibiliteadeéthode. Des exemples significatifs sont
mis en évidence dans des publications plus réceeteses travaux (Schreck et al., 2012; Uzu
et al., 2010a). Néanmoins, les progres de limséntation Raman et des meéthodes
d’exploitation numérique des données spectralepenmmettent pas encore de s’affranchir des
limites physiques de résolution spatiale imposéams|’pbjectif du microscope utilisé. La

résolution latérale limite est 1.2MNA avecA la longueur d’onde excitatrice utilisée et NA

'ouverture numérique de I'objectif. La résolutidaiérale correspond au diameétre du spot
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lumineux sur I'échantillon et est d’autant meillewque la longueur d’onde utilisée est courte
et que l'ouverture numérique de l'objectif est gtan La technique confocale permet
d’améliorer la résolution axiale qui peut étre iiéglua ~1um pour les échantillons
transparents, au détriment du rapport signal/bligis potentialités de la microspectrométrie
Raman confocale pour I'imagerie 3D n’ont pas étgla@iees systématiquement pour I'étude
des particules. Or, cette méthode, combinée atertnant statistique de données décrite ci-
dessus, permet d’obtenir des cartographies en 8rdiilons de la répartition des espéces dans
une particule et ainsi de donner une descriptiars pkaliste des états de mélange des
particules pour différentes épaisseurs de I'ordrenicron. Un exemple significatif est donné
Figure 9 pour une particule prélevée lors d’une clrapagnes réalisées a Noyelle-Godault.
On démontre que la composition de la particule pae diffusion Raman dépend de son
épaisseur. Une image de 19 x 20%anété acquise avec une ouverture de trou confégale

a 150 um (pour réduire le volume d’analyse) avepasde 1 pmen XetY et & =1 um.
Ainsi, un total de 4 images a été enregistré, chanage contenant 380 spectres. La fusion
des matrices relatives aux 4 images conduit a upersnatrice de 1520 spectres. L’extraction
des spectres purs de cette matrice par la méthtdPLESMAX montre gu'il existe 6
spectres purs (Figure 9c¢) correspondant a 5 sgaeRaman qui ont été identifiés comme étant
caractéristiques du CaGQdu NaNQ deliquescent, du NaNGsolide, du CaSg2H,0, du
TiO, et un spectre de luminescence qui peut étre adtrib la présence d’argiles et/ou de
matiére humique. La reconstruction des images 2§urg 9d)et en tenant compte des
intensités (Figure 9e) pour chacune des position& eontre que la répartition des especes
n'est pas identique selon la profondeur d’analyse.particulier, nous pouvons mettre en

evidence la présence de TiQui n'est pas visible a la surface surface deatéiqule.
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Figure 9 : Reconstruction en 3D de la composititumd particule d’aérosol par imagerie Raman conflec@

= 633 nm). (a) image optique (x100) de la surfaeela particule et définition de la zone analysé®,i(nage
optique (x100) de la particule avec une focalisatiy de 3 um dans la particule, (c) spectres extrafiees
traitement de I'ensemble des 4 images

Les techniques de diffusion Raman en champ prockemegitent de s’affranchir
théoriquement de la limite de résolution latérate champ lointain vers une résolution
submicronique mais au détriment du rapport signaif/l{Bailo and Deckert, 2008; Deckert-
Gaudig et al., 2008; Yeo et al., 2009). Quelquesnmg®es d'imagerie Raman en champ
lointain ont été obtenus pour des échantillons ¢ubemst de grandes sections efficaces Raman
(fibres de carbone) (Hartschuh et al., 2009 ; Veetnal., 2010), ce qui n’est pas le cas pour

les échantillons environnementaux.

Le laboratoire posséde une équipe qui a une egpadgconnue dans le domaine du traitement
de données d'imageries obtenues par spectroscojiiegionnelles (Gracia et al., 2011;

Jacques et al., 2010; Ruckebusch et al., 2004; ddbuslch et al., 2003). Récemment
l'utilisation de méthodes de traitement de donnék®s de « super-résolution », permet
d’obtenir une distribution des espéces avec ungutsn spatiale inférieure a la résolution

imposée par les limites de la diffraction. Le piiecde la super-résolution repose sur la
fusion ou I'exploitation simultanée de plusieuraiges basse résolution d'un méme objet, afin

d'obtenir une image de plus haute résolution. Eautdes termes, il s’agit d’obtenir une
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cartographie moléculaire de la particule a uneloéism sub-micronique par I'exploitation
d’'images décalées d’'un déplacement submicrométdguee méme objet avec une résolution
micronique de l'instrument. D’'un point de vue spestopique, Duponchel et al. 2008 ont
développé une méthodologie applicable a la micisp@métrie Raman en champ lointain
(Duponchel et al., 2008; Offroy, 2012; Offroy et, &010). La méthode a été appliquée avec
succes a l'analyse de particules prélevées enumitidustriel. Un exemple significatif est
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Figure 10 : Imagerie Ramand(= 633 nm) de particules industrielles impactée} ifaage optique champ

montré sur la Figure 10.

(a) (c) 5um

lointain (0bjX100) et zone analysée (6 um x 12{l))images Raman en champ lointain de la distrinutile
PbSQ et NaSQ, (c) images Raman super résolution de la distrioutdle PbS@et NaSQ, obtenues par la
méthode de super résolution (d'apres M. Offroy,201

Bien que trés performante, cette méthode de traiténtle données spectrales est une méthode
nécessitant l'acquisition d’'un grand nombre d’inmgeur une méme zone avec des
déplacements submicrométriques. Elle ne peut dare appliguée que sur un nombre

restreint de particules compte tenu des temps disitipn nécessaires.

1.3. Techniques utilisant un faisceau de rayons X.

Il existe dans la littérature scientifique, con@ern 'analyse des particules, des
applications de techniques utilisant un faisceaalfeé de rayons X. Les applications les plus
connues utilisent souvent la microfluorescence X gpporte des informations sur la
répartition des é€léments avec une résolution dpatia I'ordre de 20 um pour les appareils
conventionnels et de 2 um pour les faisceaux idsusyonnement synchrotron. Les appareils

conventionnels sont peu adaptés a l'analyse detscylas individuelles. Par contre, sa
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sensibilité a permis d’établir des cartographiésnéntaires de feuilles de végétaux et ainsi de
donner des informations concernant I'influence dgipules industrielles sur des feuilles de
salades (Uzu et al., 2010b). Les spectroscopienide-fluorescence X (micro-XRF) et le
STXM/NEXAFS (Soft Transmission X-ray Microscopy/ &eEdge X-Ray Absorption Fine
Structure), utilisant le rayonnement synchrotroayrpl’analyse de particules sont décrites
dans la littérature (Szaloki et al., 2000 ; Tsujiad, 2012 ). La micro-XRF permet la
quantification d’éléments chimiques avec une lindiéedétection de I'ordre de 10 ppm (selon
les éléments). Le STXM/NEXAFS permet d’obtenir V@onnement moléculaire d’un
elément chimique donné et ainsi de remonter a saiapn (Braun, 2005). L'imagerie
associée a la spéciation donne une informationiguge sur I'hétérogénéité en composition
des particules avec une résolution latérale de 25monis pouvons citer quelques travaux
récents d’application de cette technique concereanparticulier la spéciation du carbone
dans des particules issues de procédés de comby(Bamadur et al., 2010 ; Braun, 2005 ;
Hopkins et al., 2007; Moffet et al., 2010 ; Takalaaen al., 2007 ), la spéciation des particules
organiques prélevées dans I'atmosphere (Day eR@09 ; Liu et al., 2009 ; Russell et al.,
2002; Schwartz et al., 2010 ; Takahama et al., P@10a spéciation des métaux dans des
particules urbaines (Moffet et al., 2008 ; Takahahal., 2008). L’adaptation d’'une chambre
environnementale au STXM/NEXAFS a permis trés réoemt d’étudier les propriétés
d’hygroscopicité de particules individuelles (GHaaiad Tivanski, 2010). Je n’ai pas mis en

ceuvre ces techniques pour mes travaux sur lesylagiindividuelles.

1.4. Techniques utilisant des faisceaux de partices chargées.

La microsonde nucléaire, utilisant un faisceau detgms accélérés, permet une
analyse élémentaire localisée avec une résolupatiate qui peut étre inférieure au micron.
L’analyse des rayons X émis par le microfaisceaprdéons (PIXE) permet la quantification
élémentaire (pour les éléments dont Z>23) avedimmte de détection de ~10 ppm selon les
eléments. Il est donc performant pour I'analysdédéents en traces dans des micro-objets
mais nécessite des installations lourdes qui né¢ pam adaptées aux analyses en seérie.
Cependant, le PIXE est utilisé pour la caractédeatet la quantification des éléments
présents dans les particules prélevées dans I'atmos (Almeida et al., 2012; Angyal et al.,
2011; Bernardoni et al., 2011; Johnson et al., 2008arelli et al., 2011 ; Maenhaut et al.,
2011; Nava et al.,, 2012; Shutthanandan et al., 2@®a et al., 2012). Des résultats

intéressants ont été obtenus sur des échantillomemant des métaux (Figure 11), prélevés
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sur le site de Noyelles-Godault dans le cadre dgi@mme de Recherche Concertée avec la
microsonde nucléaire du CEN de Gradignan (Perdri. £2003).
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Figure 11 : Images élémentaires obtenues par mRIXE (64 um X 64 um) des fractions fines (1-2.5 den)
particules industrielles impactées (Perdrix, et 2003)

La technique ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondaryddviass Spectrometry) utilise la
spectrométrie de masse a temps de vol pour déeseions et des fragments moléculaires
chargés générés par I'impact d’un faisceau d’iommaires (Ga, Sk, Bi*, Bis" etc...) sur
I'échantillon. J'ai pu évaluer les performancescge instrument a I'occasion du travail de
thése de G. Falgayrac. Grace a un financement «cl&dropean Science Fundation » (ESF)
dans le cadre du programme INTROP (Interdiscipfin@ropospheric Research), il a été
possible de bénéficier de I'expérience et des liasitans du Micro and Trace Analysis Centre
(MITAC) d’Anvers en collaboration avec le Professdwc Van Vaeck. G. Falgayrac a
montré en 2005 que l'imagerie ToF-SIMS, dans saiopp« static », est performante pour
'analyse des particules tant sur les particulesl@étes que sur les particules prélevées dans
'atmosphére. Ceci confirme les travaux précéedegaises au MiTAC (Adriaens et al., 2002;
D'Alessandro et al., 2004; Ham et al., 2006; VamH# al., 2002; Van Ham et al., 2006a;
Van Ham et al., 2006b). La résolution en profondderl’ordre du nanometre renseigne
essentiellement sur la composition chimique deaserfdes particules. La résolution latérale

submicromeétrique ~ 0.3um permet I'obtention d’'image surfaces des ions secondaires. La
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plateforme Régionale d’Analyse de Surface, instald’'Unité de Catalyse et de Chimie du
Solide de Lille (UMR 8181), donne la possibilitéindageries ToF-SIMS (ToF-SIMS 5
instrument IONTOF) avec une résolution latérale imahe de 1um en routine et avec une
limite qui peut atteindre 0.1um.

L'utilisation d’un faisceau complémentaire (Gsu Q") permet d’éroder progressivement la
surface des objets et d’acquérir des profils (stideges) des ions secondaires en fonction de
la profondeur d’analyse. L’abrasion et I'analysendtanée de I'échantillon, s’effectuant
nanometre par nanometre, sont particulieremenesutpour décrire I'hétérogénéité en
profondeur d’objets de taille micronique.

Malheureusement, le ToF-SIMS nécessite de plaseédbantillons sous vide et n'est pas
adapté aux études situ mais apporte des informations uniques sur la caitipn de

I'extréme surface des particules.

1.5. Technique de Microscopie a Force Atomique

La Microscopie a Force Atomique (AFM) est une tegba de microscopie a sonde
locale qui permet de cartographier le relief d’'sneface avec une résolution spatiale qui peut
atteindre la résolution atomique. Cette technicgiale plus en plus utilisée pour I'analyse des
particules déposées sur un support (Arsene et2fll1; Brucherseifer et al., 2007;
Brucherseifer et al., 2005; Freedman et al., 20H#);s et al., 2011; Lehmpuhl et al., 1999).
La surface d’'un matériau est le lieu d’'un vrai cpade forces, la présence d’'une pointe trés
fine en son voisinage permet de sonder ces fot@spointe est I'élément principal d’'un
AFM et son rayon de courbure détermine la résalutda microscope. Son utilisation est
universelle, elle peut s’adapter aux conditidnssitu et fonctionne selon deux modes
principaux : le mode contact ou la pointe appurel@surface et le mode contact intermittent
(tapping). Ainsi, suivant le mode choisi, des inag®gographiques, en contraste de phase ou
en modulation de forces peuvent étre obtenueslesttats pour obtenir la morphologie de la
particule déposée sur un support et méme décsnath®mogénéités de la structure interne de
la particule. L'image topographique de particuleaa@sphériques collectées par impaction sur
des supports, montre une particule individuelldgwmee au port de Dunkerque Figure 12a et
un agrégat prélevée dans la zone urbaine de G&yritbe (Figure 12b) durant la campagne
estivale de 2005.
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Figure 12. Images AFM de particules collectées snoaphére urbaine dans la zone de Dunkerque dusant
campagne estivale de 2005 (fraction 2.5-10 um)péajicule deliquescente prélevée sur le port dekauque
(b) agrégat de particules solides prélevée a GraSgathe. (J. Planchon-Rimetz, J. Barbillat et SaBeka,
travaux non publiés).

L'imagerie AFM est particulierement appropriée anblyse de surfaces modéles de
particules marines. Sur la surface (100) fraicheéncnée d’'un crystal de NaCl (composant
majeur du sel marin), 'AFM permet de visualises lmarches atomiques d'environ 0.3 nm
(Figure 13).

8,2 nm

-1,5 nm

x: 1,3 pm

Figure 13. (a) Cristal de NacCl clivé (100). (b) igeen microscopie optique (X100) de terrassesathiists.
(c)image AFM de marches atomiques (0,3-0,4 nm)

L'image topographique de la méme surface de Na@)(lecouverte par de l'acide
stéarique (ggHs60,) par évaporation-condensation hétérogene surfacgy laisse apparaitre
des marches atomiques recouvertes par endroite filhum couche d'acide gras de 2 a 3 nm
d'épaisseur (Figure 14a). Les images en contrastghdse (Figure 14b) et en modulation de
force (non présentée) montrent clairement la paEsde deux matériaux de nature différente
gue I'on attribue a NaCl et a I'acide gras. On tatesgu'a I'échelle nanométrique la surface de
NaCl n'est pas recouverte de facon uniforme. Lewn@@ment de la surface de NaCl par un
acide gras est un modele de linteraction de paescd’origine marine avec un acide gras
d’origine marine (Donaldson and Vaida, 2006; Moehéd al., 2002 ; Seidl, 2000 ; Tervahattu
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et al., 2005). Cette interaction est une compesal® la réactivité atmosphérique des

particules marines.

(a)

Layerthickness: 2-3 nm o= N "

3,217 pm

3,130 pm

reoum (phaseimage)

X 89 pm

Figure 14 : Image AFM (a) topographique et (b) emitaste de phase de la surface de NaCl (100) resde
par de I'acide stéarique (J. Barbillat et S. Sobenstravaux en cours de publication)

2. L’ APPORT DE LA COMBINAISON DES TECHNIQUES POUR L’ANALYSE DE PARTICULES .

La caractérisation morphologique, élémentaire etlémuaire des particules
individuelles requiert nécessairement la combimaises techniques de microanalyse et
d’'imagerie décrites précédemment. Cette méthod®lexgjgeante permet, outre d’acquérir des
informations complémentaires, de contourner lesitdimons imposées par chacune des
techniques de microanalyse quand elles sont w@iisgeules. Ainsi, des informations
morphologiques et chimiques sont obtenues avegslalution spatiale la plus élevée possible
au niveau de la structure interne de la particatbviduelle, dans des conditions les plus
proches des conditions du transport des particides I'atmosphére. Chaque technique de
microanalyse apporte une contribution spécifiqua description de la structure interne des
particules d’aérosol. La combinaison de toutesimsmations et leur recoupement sont un
gage de la pertinence des résultats et de la téatiéss conclusions. Des exemples sont donnés
dans la littérature (A. Worobiec, 2007; Ahn et &010; Jung et al., 2010; Maskey et al.,
2011; Nelson et al., 2001; Song et al., 2010; 8iakaet al., 2009a; Stefaniak et al., 2009b;
Stefaniak et al., 2006; Worobiec et al., 2010; V@o et al., 2007). La difficulté est d’avoir
une stratégie d’ordre de priorité des techniquas poalyser dans le méme échantillon, les
mémes particules sans altérer les zones analységsnéthodes non destructives dans les
conditionsin situ (AFM, microspectrométrie Raman) sont par princyidisées avant les

analyses nécessitant le vide et les faisceaux aféles et d’ions. Pour avoir une valeur
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statistique, les résultats doivent concerner umdyraombre de particules. Les analyses
automatisées sont privilégiées dans la mesure dsilge. Pour avoir une meilleure
représentativité des données analytigues acquis@svaau de la particule individuelle, des
analyses globales de la matiere particulaire sgateénent effectuées. Les particules sont
prélevées par filtration ou impaction a haut détdins des conditions de prélevement
identiques a ceux des prélévements réalisés adimsed dédiés aux analyses des particules
individuelles. Les masses de matiére particulaigdepées sont relativement importantes et
permettent alors d'utiliser les techniques d’analge poudre (analyses élémentaires ICP-
AES, ICP-MS, DRX, EXAFS ...) et d’'obtenir des valeansyennes d’analyse des particules.
Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obpaniless techniques résolues spatialement et
donnent une portée statistiqgue aux résultats decplas individuelles. Enfin, la stratégie de
prélevement des particules (lieux, dates, conditimétéorologiques) est tres importante pour
I'étude de la chimie atmosphérique. Nos prélevemdatparticules atmosphériques ont ainsi

été menés, lors de campagnes, en concertatiordagamllegues d’autres disciplines.

3. QUELS SUPPORTS POUR LA MICROANALYSE DE PARTICULES INDIVIDUELLES ?

La mise en ceuvre des différentes techniques deoamalyse de particules nécessite
un préléevemenbpff line des particules en suspension dans l'air ou dams agtiule de
laboratoire sur des supports adaptés a l'analy$i@. diobtenir une ségrégation en taille
aerodynamique des patrticules, le prélevement ppadtion en cascade est le plus approprié.
Pour optimiser I'analyse des particules, celleslgivent étre collectées sur des supports
adaptés et pendant un temps de collecte favorisantispersion et non leur agglomération.
Les différents tests d’optimisation ont permis dentrer qu’un temps d’échantillonnage
d’'une demi-heure était suffisant pour un préléven@edOL/min avec une concentration de
particules PMo moyenne de 20 pgfin
Le type de support utilisé pour I'analyse des pakés individuelles doit, d’'une part étre
compatible avec les techniques utilisées et, daptrt, étre inerte chimiquement lors du
contact avec les particules impactées. La natudropyiobe ou hydrophile des supports
conditionne la morphologie des particules impactEess du choc de I'impaction, la particule
se déforme puis revient a une position d’équiliipue dépend des forces d’interaction avec la
surface du support. La nature hydrophobe ou hydlmpélative de la particule est également
un parametre important qui conditionne la formdalparticule déposée sur le support. Elle

peut étre fort différente de sa forme en suspendanrs un gaz. L’évaluation des supports
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adaptés a I'analyse MEB-EDX est relativement biecuthentée (Choél et al., 2005; Maskey
et al., 2010 ; Szaldki et al., 2001). Seules quedgetudes relatent I'optimisation des supports
pour l'analyse des particules par microspectroméRiaman (Batonneau et al., 2004;
Batonneau et al., 2006; Godoi et al., 2006 ; Nektaal., 2001 ). Pour I'analyse MEB-EDX le
support doit étre plan, suffisamment conducteucheiniquement homogéne. Les travaux
antérieurs ont montré que les grilles de cuivr®eugertes d’'un film carbone/Formvar dites
« grilles MET » satisfont les criteres nécessapesr une microanalyse élémentaire des
particules avec un minimum d’artéfacts dus au stppo

Le support approprié pour 'analyse par microsmenétrie Raman doit étre plan, pour éviter
une mauvaise focalisation du faisceau, chimiquenrete, homogene en composition et
résistant au faisceau Laser. Il ne doit ni se détmi se déformer sous l'action du faisceau
Laser. Le support doit également permettre unenremiesance aisée des particules en
imagerie optique. Enfin, dans la mesure du possilelespectre Raman obtenu lors de
I'analyse du support doit étre reproductible d’winp d’analyse a un autre et ne pas masquer
linformation Raman provenant de I'analyse desipales. Les études antérieures ont montré
gue les « grilles MET » et les lames de silice gsherpure satisfont aux criteres d’analyse
des particules par microspectrométrie Raman (Batammet al., 2004; Batonneau et al., 2006;
Godoi et al., 2006; Nelson et al., 2001). Pourdlgse de particules par AFM les supports
doivent étre parfaitement plans et non rugueux @son de la faible amplitude axiale
autorisée pour le déplacement de la pointe AFM (grh. Des lames de mica fraichement
clivées sont les supports idéaux utilisées dangllpart des études d’imagerie AFM.
Toutefois, les lames de silice ou de silicium nelsient pas limiter 'analyse des particules
par cette technique (Freedman et al., 2010; RarAigezlar et al., 1999).

L’analyse des particules par imagerie ToF-SIMS mqu utilisation d’'un support de faible
rugosité, homogene en composition et surtout caeducVan Ham et al. (Van Ham et al.,
2002) préconisent ['utilisation de lames de silisilcomme supports d’impaction pour
'analyse de particules individuelles. Cependamds énalyses préliminaires de particules
impactées sur des lames de silice ou de verret was montré de limitations majeures a
I'utilisation de ces supports.

Les grilles MET possedent I'avantage de pouvoie étilisées en MEB-EDX, MET-EDX et
microspectrométrie Raman. Les lames de silice owedee peuvent étre utilisées pour les
analyses par AFM, ToF-SIMS, microspectrométrie Ramia dans la mesure ou I'on exclue
'analyse du silicium, par MEB-EDX. Ces supportst @té optimisésa priori pour une

analyse ponctuelle des échantillons, nous avonsi@Vinfluence des signaux des supports
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sur le traitement des données spectrales obterare$apalyse en imagerie Raman. Ces
travaux ont fait 'objet d'un master 2 (N. Naud,08). En effet, 'analyse par imagerie Raman
des particules déposées sur un substrat impliqlelbeyage d’'une zone de I'échantillon et
donc l'analyse du substrat lui-méme. De plus, lbetales particules (parfois inférieure au
diametre du faisceau Laser), leur morphologie datpdisseur des particules analysées,
conduisent également & la détection d’un signalgrant du support. La matrice de spectres
(D) obtenue contient a la fois les signaux Ramawgmant des particules et ceux du support.
Ces derniers se présentent souvent sous la foromesignal de « fond de luminescence »
gu'il est possible d’extraire par la procédure SINBMAX, comme 'ont montré les travaux
réalisés au laboratoire. La nature du supportsétilors de la collection des particules, est un
facteur important de la réussite de I'étude dediquaes individuelles, surtout si on veut
combiner les analyses d’un méme échantillon ddcpdes. Le support universel, adapté a
toutes les techniques de micro analyse, est ercioneenter. Mais avec quelques compromis,
il est possible d’effectuer des analyses compléaiess, fiables, de particules individuelles en
respectant un protocole expérimental qui tient dendes spécificités des techniques et apres
une stratégie de reconnaissance et de relocafisdée particules. Le schéma présenté en
Figure 15 résume le protocole expérimental systiéomnent utilisé dans nos études.

relocallsatl n des particules

Figure 15: Schéma représentant la stratégie @dipour I'analyse des particules modéles et desiqudes

individuelles prélevées sur site.
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Partie 2

Physicochimie de particules individuelles
prélevees sur sites
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Bien gqu’ils soient constitués d’objets microniquets submicroniques, les aérosols
atmosphériques jouent un réle important dans letfonnement du systéme terrestre. Environ
trois milliards de tonnes de particules sont irest ou sont formées dans I'atmosphére
chaque année par des processus haturels (érassosots, eruptions volcaniques, embruns
marins ...) et par les activités humaines (industriapsport, chauffage,...). Les particules
sont transportées sur des distances d’autant ggiés que leur taille est plus fine. Le temps
de séjour moyen d’une particule d’aérosol dansdpasphére est de quelques jours. Pendant
leur parcours dans l'atmosphére, les particulesissabt des transformations physico-
chimiques (phénomene dit de vieillissement) quit\awoir, localement, des conséquences sur
la qualité de l'air et, a I'échelle planétaire, dmsiséquences directes et/ou indirectes sur le
climat. Ces transformations, liées aux phénomeémne®sphériques, incluant les aérosols,
peuvent avoir un impact primordial sur la vie s@rf€, en particulier sur la modification du
fonctionnement des écosystemes, sur la gestiomedssurces agricoles, des ressources en
eaux, sur la santé humaine etc. Si les impactsasas induits par les particules d’aérosols,
notamment les plus fines, commencent a étre rela@nt bien identifiés, leurs effets sur le
climat suscitent encore des interrogations. Ent,effelgré les nombreux travaux existants,
des incertitudes scientifiques demeurent en cecgucerne le réle des particules d’aérosols
sur le bilan radiatif & I'échelle globale et/ou igdwle, leur influence sur la formation des
nuages et des précipitations et leur impact sbohaance des composés-traces présents dans
la tropospheére par le biais de réactions hétéragene
L’étude des phénomeénes atmosphériques est le demaine recherche pluridisciplinaire qui
impligue notamment les sciences de l'univers, leeenges de la vie, I'écologie, la
météorologie, la climatologie, la physique, la ci@mla médecine, I'économie et la
sociologie. La recherche en chimie atmosphériquimcipalement dévolue a l'étude des
changements environnementaux, est majoritairememnégiée dans des programmes
internationaux (AMMA, ACE-Asia, IGAC Projects....),utbpéens (EMEP, ESCOMPTE,
POVA, CHARMEYX,...), nationaux (programmes INSU : LEREC2CO...) et régionaux. Ma
contribution a I'étude de la physico chimie destipaltes d’aérosols a été tributaire de
programmes internationaux (« Global change andamagile development », « INTROP »,
PHC Star, programme NRF-CNRS), nationaux (EC2CORIXT ADEME), mais également
des programmes régionaurr¢gramme ddrechercheConcertée etnstitut deRecherche en
ENvironnementlndustriel) dont les financements ont soutenu mebkerehes menées au
LASIR.
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Deés la thése, jai travaillé sur les émissionsaetlispersion de poussieres d’'une fonderie de
plomb et de zinc située a Noyelles-Godault (réddond Pas de Calais) dans le cadre du PRC.
Au cours de mon stage post doctoral, mes rechesghesnt étendues a I'étude de particules
désertiques prélevées dans le désert du Negeelfisians le cadre du programme européen
« Global, change and sustainable development » l@légo I'étude des sources, des
caractéristiques physico-chimiques et du forcageatique des aérosols atmosphériques. J'ai
été un des acteur du programme régional de l'listie Recherche en ENvironnement
Industriel concernant la chimie des aérosols déd#éon de Dunkerque, tout en participant a
des programmes nationaux (EXD-CITRIX, ADEME) et en m’'intéressant aux retombées
poussiéres émises par une usine de retraitemeriiatleries au plomb. J'ai également
participé aux programmes internationaux (PHC STARrejet NRF-CNRS) dans le cadre de
projets relatifs a I'’étude de la transformationpaeissieres provenant du nord de la Chine et
de la Mongolie, au cours de leur transport danszdess urbanisées (Asie).

La collecte des échantillons de particules atmaspiés a toujours été effectuée au niveau
du sol par une stratégie de prélevements concextée les autres participants des
programmes de recherche. Les lieux, dates et duléegsrélévements ont été choisis en
fonction de I'environnement géographique et deditmms météorologiques adéquates. J'ai
bénéficié du concours du Département Chimie et nmement de I'Ecole des Mines de
Douai, qui est spécialisé dans les techniques dEvyaments et d’'analyses de polluants
atmosphériques, en collaboration avec le réseasudeeillance de la qualité de l'air de la
région Nord Pas de Calais. Mes travaux ont esdlentient concerné le vieillissement des
particules minérales et métalliques d’origine ampiigue. Les processus de chimie et de
transport des particules dans l'atmosphere sonimémient couplés. En effet, la
physicochimie des particules, impliquant la redisiiion spatio-temporelle des especes
chimiques (gaz et particules) dans I'atmosphereessentielle pour évaluer les impacts des
activités humaines sur la qualité de I'air et suclimat. Les réseaux de mesure de la qualité
de lair, en particulier le réseau Atmo Nord Pas @alais, fournissent des mesures
guantitativeson line des polluants atmosphériques (NGO, COV, G, PMyy, PM:5) au
cours du temps et sont connectés aux systemesrtd’dles des pics de pollution.
L’accroissement des connaissances sur les processmsques impliquant les particules
d’aérosols est une contribution importante a leereis ceuvre de modeles de chimie-transport
et a I'évaluation de la qualité de I'air.

Notre approche pour I'étude des processus de chiétiérogene atmosphérique est centrée

sur I'analyse au niveau des particules individge#e de la caractérisation de leurs structures
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chimiques, plutdt que sur une analyse chimiqueajote la matiére particulaire. La structure
interne de la particule d’aérosol témoigne des ggsgs d’agrégation, de condensation et de
réactions chimiques qui s’opérent dans les mass@s ahtre le moment ou les particules
minérales sont émises et leur collecte sur un ditené. Cette approche originale peut
permettre de répondre a des interrogations conaeriea transport intercontinental des
polluants (gaz et particules), leur impact surdaposition de I'atmosphere et la qualité de
I'air a I'échelle locale et/ou régionale.

1. PHYSICO-CHIMIE DE PARTICULES D 'AEROSOLS METALLIQUES D ’'ORIGINE INDUSTRIELLE

Une partie de mes travaux est focalisée sur laipbnghimie des particules d’origine
industrielle et en particulier sur les particulemtenant des métaux. Les objectifs visent a
mieux comprendre leur réactivité physico-chimiqaes|de leur transport dans I'atmospheére
afin d’évaluer leurs impacts sur les écosystemés stnté humaine.

Les travaux que j'ai réalisés concernent 3 sitésistriels localisés a Noyelles-Godault (Pas
de Calais), Toulouse (Midi-Pyrénée) et Dunkerquer@) (Figure 1). Les 3 sites industriels
émettent (ou ont émis) des poussieres contenamhéiesix, notamment du Pb et du Fe, et ils
représentent un risque pour I'environnement etplegulations locales. Pour les sites de
Noyelles-Godault et de Toulouse, les études ontéétiésées a proximité d’'usines de premiére
et de seconde fusion du plomb et elles s’intéréssen devenir des particules dans
I'atmosphere ainsi qu’a leur impact sur les écasysis. L'impact d’'une zone industrielle sur

la qualité de I'air a fait I'objet d’'une étude darzone de Dunkerque.
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Figure 1 : Localisation des sites industriels es @ampagnes de prélévement réalisées au courssigavaux.
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1.1. Caractérisation des particules du site de Noles-Godault.

Implantée depuis 1863 a Noyelles-Godault (51°2%"12°59'41") en région Nord

Pas de Calais, une fonderie de métaux non-ferqgloxp, zinc et cadmium principalement),
exploitée par la sociéeté MetalEurop (Figure 2-agnas, jusqu’a sa fermeture en 2003, des
guantités importantes de poussiéres dans I'atmospbBepuis 1975, apres la pose de filtres
dans les cheminées, et jusqu’en 2003, environ thides de poussiéres (rapport DRIRE,
1997), dont 11 T de plomb et 1 T de zinc étaiejetées annuellement dans I'atmosphere. Le
procédeé de traitement pyrométallurgiqgue du minanaioduit 4 millions de tonnes de résidus
secondaires : des scories stockées sans tri starnilrsitué a proximité de l'usine (Figure 2-
b). Pendant son siécle de fonctionnement, I'usipelé environ 45 kide sols situés dans
son voisinage avec des teneurs moyennes mesuéad e 200 ppm a 1000 ppm de Pb par
m? de sols de surface. Ces teneurs peuvent attgirsiyg’a 4000 ppm de plomb dans certains
jardins situés proches de l'usine (Bourennane et 2010; Sterckeman et al., 2000;
Sterckeman et al., 2002).

Figure 2 : (a) Photo de I'Usine de MétalEurop prétmt le site et les cheminées principales (b) phohi
crassier de scories prise d’'un des sites de préheve.

De 1996 a 2003, jai participé au programme de egies concertées (PRC) initié par la
région Nord Pas de Calais qui visait a établir dektions existant entre la qualité de
l'environnement et les activités humaines dansalgsin minier du Nord — Pas de Calais
notamment autour du site de MetalEurop. La carasetion des rejets dans I'atmosphere a été
effectuée sur des échantillons préleves sur larsiigstriel : dans les cheminées, sur les aires
de stockage des minerais, sur le crassier et sursities situés en zones urbaines lors de

campagnes de terrain réalisées a diverses péebdgesir diverses localisations (Figure 3).
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@ Crassier

Site de prélévement
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(Mars 2000)

Site de prélévement
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(Juillet2001)

Figure 3 : Localisation du site industriel et détes de prélévements des particules pour les camgmg000-
2001.

- Caractérisation des particules prélevées sur le sitdustriel :
Les résultats des analyses granulométriques indiqgae les particules sont de taille
micronique (~ 60% en masse < 10 um) pour les éomssssues des cheminées. Les analyses
élémentaires et moléculaires, par la microspectieen®aman combinée a I'analyse par
microsonde électronique, des poussieres issueprdeédés pyrométallurgiques et prélevées
dans les cheminées aprés le systeme de filtrationfrent que les particules contiennent de
fortes proportions de plomb, zinc, cadmium et farssla forme de particules de PbS, PhSO
PbSQ.PbO, Pb,a-PbO, 3-PbO, ZnS, Fe$ FeO, FeO, a-Fe0s; FeCQ, CaSQ.2H0,
CaCQ et CdS (Sobanska et al., 1999).
Les résultats des études de la remise en suspegtsimpaction (pour sélectionner les RM
des poussiéeres provenant du terril, des stockagesimkerais et de sols contaminés montrent
un enrichissement en Pb, Zn et Cd allant jusqu’&aateur 2 pour les particules fines (RM
par rapport aux poussieres des émissions primdigesaractérisation moléculaire de ces
particules fines montre la présence de PHED(OH).2PbCQ, PbSQ.PbO et ZnS dans les
particules issues du terril et BQy)3Cl, ZnFeO, et des espéces de Pb(ll) et Zn(ll) adsorbées
sur des oxydes de fen-{Fe,03; oua-FeOOH) ainsi qu’en association avec des argiles tks
particules provenant des envolés de sols contarfBatenneau et al., 2004). En revanche, les
teneurs en métaux dans les ré-envols de,Rddus des aires de stockage des déchets et des
minerais, sont analogues a celles des déchetsanitherais eux-mémes. Les spéciations du

Pb, Zn et Cd des particules de minerais sont a@sientent sous forme de sulfure et de
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sulfates métalliques. Il est a noter que I'analysda surface des particules par XPS montre
un enrichissement en éléments métalligues min€lasKlg et C) a la surface des particules
fines (PMy) issues des procédés industriels (Batonneau, 0l4).

- Caractérisation des particules prélevées sur le sitbain :
Des prélévements de particules ont été effectugores urbaine sous les vents dominants (ou
non) entre 1 et 3 km en aval du site industriegyFé 3). La technique de I'impaction en
cascade (Figure 4) a permis de collecter des pleticdans les fractions granulométriques de
1-2,5 um et de 2,5-10 um (en diamétre aérodynamique

Particules

image en microscopie optique
d’un spot de particules impactées
it

Surface de collection

Etage1l:PM,, «mﬁ

Etage2:PM, 74‘;/1

Etage3:PM, [;.rL

Impacteur PM,, Flux d'air étage d’impaction
(dekati) et support de collection

Campagne 2001

A -
g opie électronique
de particules impactées

Figure 4 : Dispositif de prélevement de RBMnis en place lors des campagnes 2000-2001 et aatigie
employée pour la collecte et I'analyse des par@suhdividuelles

Les résultats obtenus par les techniques de miahgsm montrent que, lorsque la zone n’est
pas sous le vent des cheminées de l'usine, derampyphite (Pin(POy)s(OH),) et de la
franklinite (ZnfFe3.x0O4) en mélange avec de la matiere particulaire athvérggue minérale
d’origine naturelle (CaS£2H,0, CaCQ, alumino-silicates et 683) sont identifiées dans les
particules atmosphériques (Batonneau et al., 2086¢l et al., 2006). Ces faibles proportions
de particules contenant des métaux (Pb et Zn) @noent vraisemblablement d’envolées de
sols contaminés. En revanche, lorsque la zone nebast sous le vent des cheminées de
'usine, des particules de Pb§®bSQ.PbO, PbC@ Pb(OH}.2PbCQ, PbSQ.4PbO, ZnO

et ZnS sont identifiées avec d’autres particulesigine anthropique (C cokeg)Sn mélange
externes ou internes avec des particules d’aérdsmigine naturelle (NaCl, CaC{
CaSQ.2H,0, CaMg(CQ),, SIO,, feldspath, minéraux argileux, TiO FeQOs), ou des
particules d’'aérosols secondaires (NaN@a(NQ),, (NH4).S0O;) (Choel et al.,, 2006;
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Sobanska et al., 2006). Il est a signaler que anas de masses d’air d’origine marine, des
particules contenant NaCl sont détectées en aboaddm plupart des mélanges internes
contenant des métaux résultent probablement d’aagutation entre des particules produites
sur le site et les particules d’aérosols présedées les masses d’air lors de leur transport
dans I'atmospheére. Entre I'émission (site induBtee la collecte (site urbain) distante de 1 a
3 km, aucun processus de chimie atmosphérique pattieules n’a été détecté. La Figure 5
présente les spectres Raman extraits par la proe@8iOR ainsi que les images moléculaires
d’'une particule micrométrique contenant des sulfate plomb (prélevée dans la fraction 10-

2,5 um) en mélange interne avec 3Oy, particule d’aérosol secondaire préexistante dans

I'atmosphere.
(a)
2 pm
2'00 4;)0 6(')0 8;)0 1;100 1'200
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Figure 5 : Images (a) optique et (b) Raman (9x1€cses) d’'une particule en mélange interne colleéus les
vents de l'usine dans la fraction 10-2.5 um lordaleampagne 2001. Spectres extraits par la procgdICR

de (c) PbSQ@ (d) PbO.PbSQ (e) (NH,),SQ, aprés traitement de I'image. Image moléculairesorestruites de
() PbSQ, (g) PbO.PbSQ (h) (NH,),SQ.. (1 = 633 nm) (Sobanska et al., 2006)

Des agrégats de composition chimique plus compexété identifies dans la méme fraction

comme le montre par exemple la Figure 6.
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Figure 6 : Spectres extraits par la procédure MGR(d) PbSQ (b) CaSQ,2H,0, (c) NaNQ solide, (d) CaS®
et image moléculaires de (e) PbS{) CaSQ,2H,0, (g) NaNQ solide, (h) CaSg) d'un agrégat de particules

collectées sous les vents de l'usine dans la fyacti0-2.5 pm lors de la campagne 200l < 633 nm)
(Batonneau et al., 2006).

Dans la fraction 1-2,5um la microscopie électroaigutransmission couplée a l'analyse X a
permis de mettre en évidence des especes métalliguec une résolution spatiale
submicronique. Les especes métalliques sont erabl®bnélange avec des especes du type
(NH4)2S0O,, NaNG; ou NHiNOg, (Figures 7A, 7B et 7C). Le détecteur EDX utilie permet
pas l'analyse des éléments Iégers tels que N dde(plus, (NH),SO,, NaNQ; et NH/NO;
sont des especes instables sous le faisceau di#ls@t se dégradent au cours de 'analyse. Il
apparait alors un halo traduisant indirectemeptésence de ces espéces (Posfai et al., 1998).
L’ensemble des résultats, utilisant les techniglesaractérisation a I'échelle des particules,
met en évidence la coagulation rapide des partadéepollution contenant du plomb avec la
matiere particulaire atmosphérique dans un rayfamieur a 3 km de la source d’émission des
particules industrielles et ce, dans toutes lestimas granulométriques collectées. Ce
phénomene de coagulation n’'est pas sans conséquemcda chimie des particules
lorsqu’elles sont transportées a plus longue distarainsi que sur leur impact

environnemental et sanitaire.
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Figure 7 : Exemples d'analyse par MET-EDX de paits collectées sous les vents de l'usine lorsade |

campagne 2001 dans la fraction 2,5-1um (A) — Imagkstroniques et élémentaires d’'une particule

submicronique contenant Pb, Zn et Fe en mélangenatavec (Ng),.SQ, (halo clair sur I'image électronique

en champ clair) (B) — Image électronique et specEBX d’une particule submicronique géométrique posee

de Pb et Zn en mélange interne avec,N&; (halo clair sur I'image en champ clair — le spextEDX ne

présente pas de signal). (C) — Image électroniqueliehé de diffraction X en en aire sélectionnéend

particule micronique contenant Pb et C (identifiénene une suie d’aprés sa morphologie) et JhHO,

(identifié grace a la SAED — axe de zone [100])

1.2. Microchimie hétérogeéne de scories polymétallis des fonderies de Plomb et

de Zinc.

Ce travail est consacré a l'étude au niveau miomiscie des processus de la

dégradation des scories issues des fonderies ddbmbde zinc du site de Noyelles-Godault.

Environ 4 millions de tonnes de scories et de di&chpt été stockés sur un terril situé au

voisinage de I'ancienne usine aujourd’hui démaetel& crassier, encore présent sur le site

aujourd’hui, occupe une superficie d’environ 9 hees et culmine a environ 70 métres.

Représentant un volume de 1 800 00%) imest soumis aux intempéries et au ruissellement

des eaux de surface. Les scories métallurgiquesabisier ont été, par le passe, intégrées a

© 2014 Tous droits réservés.
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des sols ou des sédiments de cours d’eau, ou bidginées dans des bétons et bitumes. La
dégradation de ces scories (inertées ou non) cosduvent a une pollution des eaux de
surface et, en particulier, a la présence dimmbesm quantités d’ions sulfate qui sont
généralement associées a des concentrations sajiviéis en métaux (plomb, zinc, arsenic,
...) (Bril et al., 2008; Ettler et al., 2005; Ettler al., 2009; Seignez et al., 2006; Seignez et al.,
2007).

Les résultats présentés sont une partie de ceuba déhese de D. Deneele soutenue a
I'Université de Lille 1 le 20 décembre 2002. Levad a été réalisé en collaboration entre le
département Chimie et Environnement de I'Ecole Bses de Douai, le Laboratoire

« Géosysteme » de I'Université de Lille 1 et le IRSceci dans le cadre du PRC. Le travail a
plus particulierement concerné I'étude des procesda dégradation de ces déchets
industriels.

Les scories étudiees sont les déchets ultimes depréaluction par des procédés
pyrométallurgiques des fonderies de zinc et de pldm Noyelles Godault. Le laitier, formé
principalement du résidu de coke, de la ganguerdesrais et des fondants, est un matériau
composé d'oxydes de métaux sous forme libre oudigkes composeés silicatés (Deneele,
2002). La composition du laitier dépend fortemees chinerais traités et de la composition
des fondants. Le laitier s’écoule a une températar@250°C puis est refroidi par grenaillage
a eau sous pression, pour former des scories.doees de fonderie de plomb et de zinc sont
des matériaux granulaires de tailles millimétriq(®% a 4 mm), de masse volumique élevée
et constitués a 95 % en masse de matrice vitreargertant des meétaux (essentiellement Pb et
Zn) représentant une source potentielle de potiuties compositions en éléments des scories
sont variables en fonction des procédés et de taposition du laitier, toutefois une

composition moyenne typique est donnée dans ledall.

éléments | Zn Pb| Fe| CaO| Si0G, | Al,O3 | S
%enmasse 8 | 3| 25| 20 25 5 1

Tableau 1 : Composition chimique moyenne en élé{ehimassique) majeurs des scories issues du pkocéd

pyrométallurgique de premiére fusion du plomb.

Les résultats des études des scories non alté@asemt que 90 % du zinc est inclus dans la
phase amorphe alumino-silicatée et qu'une faiblp@rtion est dans la phase spinelle de
ferrite de zinc ou de sulfures mixtes de fer ezue. Par contre, le plomb est piégé dans la
matrice vitreuse sous forme de billes de plomb h@tad’assemblage polymétallique. La

matrice vitreuse est essentiellement composée ¥ Hhasse) de Fe, Si et Ca. Des phases
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cristallisées (~ 20 % masse) ont été identifieesme étant des inclusions d’oxydes de fer de
type (FeO) ou ((Zn,Fe)O) ainsi que des spinellssgetiellement MgGO,4, ZnFgO, et
Fe;0,). Elles contiennent également (~ 10 % masse) ulagass métalliques (RS, FeCug

... ), ainsi que des micro ou nano billes de plom#tallique (~2-3 masse %). Les scories
contiennent d’autres métaux ou métalloides (Cd,SB,Sn, As) inclus dans la matrice, sous
forme d’assemblage polymétalliques, avec les billesplomb ou dans les sulfures de fer
formant des assemblages hétérogenes et complexes.

Des études de lixiviation de scories issues dugu®ale premiére fusion du plomb, réalisées
en laboratoire dans des conditions représentatidss conditions environnementales, ont
montré I'importance du pH dans le contr6le de li@rdation d’espéces de plomb et de zinc en
solution. Un pH acide ou fortement basique provogue solubilisation notable des phases
contenant Pb et Zn (Piatak and Seal, 2010; PiatdkSeal, 2012; Piatak et al., 2004). Ma
contribution principale a cette problématique coneel’étude de la microchimie des
inclusions des phases riches en métaux (Pb et @n§ th matrice vitreuse lors de leur
dégradation par micro imagerie Raman. Les scomaghfement issues des processus
industriels contiennent des inclusions de sulfieted’ oxydes métalliques E€S (pyrrhotite),
FeS (pyrite et marcasite), CuFg&halcopyrite), des polysulfures de fer (Re8es sulfures
polymétalliques ((Fe,Zn,Cu)S), du ZnS (sphalédiesi que des oxydes de fer FeO;@g et
des chromites Zn@D,;, MgCr,0O4, Mg(CrAl 2.4)Os.

L'imagerie Raman a permis de localiser ces phasesme des inclusions de taille
micrométrique généralement tres hétérogenes, danatrice vitreuse.

Les imageries élémentaires et moléculaires desescprélevées sur le crassier et exposées
environ 10 ans aux intempéries mettent en éviddesealtérations notables : (i) la formation
de nombreux précipités a la surface des scoriek (dégradation de la matrice vitreuse et la
formation de fissures (ii) la disparition des imslons de sulfures et des billes
polymétalliques. Trois exemples d’altération locgheésentés sur les figures 8, 9 et 10,
illustrent les principaux phénomeénes de dégradatémscories.

Sur la Figure 8, les images Raman montrent lesyiodie I'altération des scories qui
correspondent a I'oxydation a l'air en milieu humides sulfures de fer E& et Fed
conduisant a la formation d'oxyhydroxydes de fdj.(L'analyse ponctuelle en microsonde
électronique montre la présence de métaux Pb, As étl'état de traces (< 1000 ppm) dans
ces phases d'oxy-hydroxides de fer (lll). La mipmstrométrie Raman met clairement en
evidence la formation des différents polymorphed-d@Il)OOH et leur répartition dans les

zones altérées a I'échelle micrométrique. Les cesictuccessives de précipitation de ces
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différents polymorphes (visibles sur la figure 8&xpliquent par la présence dimpuretés et
par les pH de surface locaux (Cornell and Schweartma006; Schwertmann and Cornell,
2000).

0.3

< 378.0

y-FeOOH

0.2

Intensity (a.u.)

0.1

0.0
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Wavenumber(cm-1)

200 400 600 800
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am-Fe(OH),,nH,0
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Figure 8 : Analyse de la surface d’'une scorie @& = 633 nm) (a) image optique du précipité obsenié a
surface de la scorie et zone analysée par Micraspettrie Raman (zone cyan 80x303u(b) image EDX de

la distribution du Fe dans le précipité (c) spesti®aman et image moléculaire de la distribution egséces
dans le précipité. En bleu I'hématite-Fe203), en rouge la Iépidocrocitg<FeOOH), en vert la goethiten{
FeOOH), en magenta la ferrihydrite (Fe(Ofl)et en cyan I'hydroxide de fer (lll) hydraté ambep (am-
Fe(OH),nH,0).

La Figure 9 présente l'altération d’'une bille po$tailique riche en plomb piégée dans la
matrice vitreuse. La concentration élémentaire mogede ces billes est 70% de Pb, 16% de
Cu, 5 % de Sb ainsi que des éléements dont la teredépasse pas 1% (Sn, Si, As, Ag, Ni,
Fe, S, Ca, Co,Mn et Zn). L'imagerie Raman réalg@&extérieur vers l'intérieur de la bille,
montre l'altération progressive de la bille, ladeetonduit & la formation d'oxosulfates
(PbO.PbSQ@ 3PbO.PbSQet 4PbO.PbSk) et d’'oxydes de plomhof et- PbO) ainsi qu’'a la
précipitation de carbonates (Ca§;®bCQ, CuCO3(OH),). L'imagerie moléculaire met en
evidence I'extréme hétérogénéité de ces systenagsiigant la complexité des phénomeénes

d'altération a I'’échelle micrométrique.
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Figure 9 : Figure d'altération d'une bille de plomisuivre piégée dans la matrice vitreus&=633 nm)

L'altération de la matrice vitreuse, se traduigartla formation de fissures a l'intérieur de la
scorie, conduit a la libération de phases ferrfeaede gel d'alumino-silicates contenant des
métaux (Fe, Pb, Zn, As, ...). Un exemple de caraztan de la dégradation de la matrice et
de la formation de fissures est présenté en Figréa solubilisation de la matrice conduit a
la libération de solutions riches en sels métaflguqui peuvent atteindre les couches
aquiféres. En effet, des travaux antérieurs (Buatieal., 2001; Dumat et al., 2001; Ponthieu
et al.,, 2002; Sobanska et al., 2000) ont montngrédsence de scories fortement dégradées,
composeées d’'oxydes de fer enrichis en plomb eiren dans les sols agricoles contaminés et
situés a proximité du site de I'usine. Enfin, &ltion peut également libérer ces phases sous
forme de micro particules pouvant étre remisesuspension dans I'atmosphére par le vent,
comme nous l'avons identifié dans les échantilldegpoussiéres prélevées en proximité du

site (Batonneau et al., 2006).
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Figure 10 : Exemple d'altération de la matrice weitise d'une scorie du crassier (a) Image électromiqu
montrant la formation de fissures avec précipitf dartographies élémentaires montrant la répartitidu Ca,

Fe, Si et Al dans la zone analysée ; avec Fe majorment dans la fissure, Ca et Si dans la matrioa
altérée. (c) Image optique de la méme zone analysémicrospectrométrie Raman (38X39%uindiquée par

un carré cyan) 4 = 633 nm) (d) ensemble des espéces moléculaiemtifides dans la zone analysée (e)
répartition des espéces dans la zone analyséeaveert : la signature Raman de la matrice vitrelusebleu :

la signature Raman d’'un composé d’oxyde mixte Hegrédsent a l'interface fissure-matrice non altérém
rouge la goethite majoritairement présente danfidsure et en magenta : la ferrihydrite.

Les sulfures métalliques et en particulier lesweal de fer (l) sont en proportion notable
dans les scories non altérées (~10 % de I'ensedddephases). lls vont contribuer, lors de
leur dégradation, a la formation de phases fea#@econnues pour piéger préférentiellement
les métaux. Ainsi, ils vont jouer le réle de phadestransfert vers les écosystemes. Nous
avons entrepris une étude du mécanisme de leuadgitgon, a I'échelle de la surface, afin de
mieux comprendre la formation des hydroxydes delfservés dans les scories non altérées.
La simulation en laboratoire de l'altération d’'wifere de fer lacunaire de type pyrrhotite
(FesSs ou Fe.,S) (DEA Aurélie Rolle) a I'air et/ou en milieu hud@ par microspectrométrie
Raman, a montré en étape ultime la formation d’esyde fer (Ill), d’hydroxydes de fer(lll),
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d'oxy-hydroxydes de fer (lll) et du soufre natifz\SLes intermédiaires Fe$marcasite et
pyrite) ont été identifies comme des composés nmédiaires du mécanisme d’altération a
I'air. En accord avec la littérature et avec nosavbations expérimentales, les mécanismes de
dégradation proposeés en milieu humide, plus proeseconditions naturelles d’altération des

scories exposées aux intempéries, sont les sui@angen et al., 2000):

FeS + (2-x/2)Q + xH,O0 —> (1-X)F& + SQ* + 2xH' 1)
2FE*+ 0.5 + 2H"  —» 2F& + H,0 (2)
Fe™ + 3H,O —> Fe(OHys) + 3H (3)

Les oxy-hydroxydes de fer (lll) precipitent poursdeH locaux supérieurs a 3.

La formation du soufre solide observé en surfaerpique par :

FeS+0.75+ 1.5H — &)+ Fe(OH} () (4)

Quant a Fe§ présent uniquement lors de I'oxydation a 'dipeut se dégrader en présence

d’eau selon les mécanismes suivants (Pratesi giéa@ii, 2000) :

AFeS+30+6H0 M- 4FeOH+S (5)

4FeS+30+2H0 M- 4FeOOH+§ (6)

Seules les analyses par micro spectrométrie etanreBaman ont permis d'étudier dans des
conditions « in situ » les phénomeénes de surfasecass a la dégradation des sulfures de fer.
Ceci a conduit a lidentification des phases ulBm@&es composés intermédiaires de
dégradation et des hétérogénéités de surface méhsehielle du micron. Les résultats
obtenus lors de cette étude de l'altération deusellk modéle » sont en accord avec les
observations faites lors de I'analyse des scoliéseas, prélevées sur le crassier. Nous avons
confirmé les mécanismes de dégradation des sconikstrielles. Les hydroxydes de fer
riches en métaux sont formés principalement péetation des sulfures métalliques présents

dans les scories non altérées.
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1.3 Impact sur les végétaux des retombées des ésioss d’'usine de recyclage de

batteries au plomb.

La production et le recyclage de nouveaux matériecantenant des meétaux est en
progression (Johnson et al., 2007). Ces opérasons une source potentielle de particules
fines contenant des métaux (Doelsch et al., 20b%ry et al., 2012b; Masion et al., 2012;
Mudunkotuwa et al., 2012; Nowack et al., 2012 ).sDguantités non négligeables de
particules atmosphériques fines et ultrafines (omitues et submicroniques) riches en
meétaux (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, ...) sont obgessen zone urbaine et industrielle
(Gonzalez et al., 2012 ; Harrison et al., 2012;ridan and Yin, 2010; Yin et al., 2010 ). Ces
particules sont essentiellement émises par degtéstanthropiques telles que le transport et
l'industrie, et font I'objet d’'une surveillance dale cadre des réglementations européennes de
la surveillance de la qualité de l'air (96/62/CE®#9/30/CE ; 2003/0164/COD).

Le recyclage du plomb de batteries usagées s'affetans des usines spécialisées dites de
seconde fusion. Malgré la pose de filtres de pluples efficaces dans les cheminées des
installations, celles-ci laissent encore échappseiirtes poussieres contenant en particulier du
plomb mais aussi du Cd, Zn et Sb (Uzu et al., 2R1Abjourd’hui, les seuils de coupures des
filtres industriels sont de plus en plus faibles, les émissions générées sont donc
majoritairement submicroniques (Uzu et al., 2000), la taille des particules influence
fortement leur devenir. En effet, les particules pdus grosses retombent rapidement sur les
sols. Les plus fines (<Quin) restent en suspension dans l'air et peuvenwétreulées sur de
tres longues distances en l'absence de précipismt{iallos et al.,, 2007a; Kallos et al.,
2007b). La toxicité potentielle et la biodisponigildes particules sont également accrues
lorsque leur taille diminue (Lowry et al., 2012awry et al., 2012b; Nowack and Bucheli,
2007). Les particules fines sont tres réactivesragson de leurs surfaces spécifiques tres
élevées. Ces particules riches en métaux (notéess M PM) peuvent entrainer une
contamination des sols (Donisa et al., 2000 ; &&nan et al., 2002) et des végétaux par
transfert sol-plante ou atmosphere-plante (Millaalg 2011; Rzepka-Cuny and Cuny, 2011,
Uzu et al., 2009; Uzu et al., 2010a). Or, la consation de végétaux contaminés est une
voie d’exposition couramment retenue dans le cddseévaluations des risques sanitaires. De
plus, dans le cadre de la réglementation REACH {B(Q7/2006) I'étude du devenir des
substances chimiques dans I'environnement et léumacts sur les écosystemes sont
demandés aux industriels tandis que le développedenests est requis. Comprendre les

mécanismes en jeu dans les transferts des polluaéatalliques issus des PM et leurs
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transformations (spéciation chimique, solubilités.)edans les écosystemes terrestres est un
enjeu scientifique aux applications sociétalesanttaires (Nowack and Bucheli, 2007) faisant
I'objet de recommandations du Conseil National' de:.|

Dans ce contexte, nous avons mené des travauxsd2@@if au sein du laboratoire LASIR, en
étroite collaboration avec ECOLAB (ENSAT, UniveésRaul Sabatier, Toulouse) et ISTerre
(Univ. J. Fourier, Grenoble), afin de mieux certeedevenir dans I'environnement des PM
issues d’'une usine de recyclage de batteries atielex comprendre I'impact des PM riches
en métaux sur les végétaux dans le systéeme atnrespbieplante. La plante modele utilisée
dans le cadre de ces travaux est une plante pethgtrca sativa(laitue) également utilisée
dans le cadre des protocoles de normalisation. ddirh sanitaire des particules sur la santé
des travailleurs de l'usine a été évalué. Ces travat été réalisés dans le cadre de projets
EC,CO-CITRIX (INSU) et ADEME (DIMENSION) et sont uneagie des travaux de thése
de G. Uzu (2009). L’'ensemble des objectifs desastuéalisées est resumé dans le schéma

présenté en Figure 11.

Opwm,,
*PMy5

< >

Rayonnement solaire, Humidité

Dépots humides ou
| secs 3. EVALUATION DE L’ IMPACT
5 ' ! DES PM SUR LES VEGETAUX

Transfert foliaire ?

. * .
1. CARACTERISATION DE LA A o 5 Wl i
SOURCE : 1 !
granulométrie, 2. EVALUATION DES
composition, spéciation ? IMPACTS SANITAIRES
Bioaccessibilité,
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Particules atmosphériques

i
Stomate Cuticule

Sou

Absorption foliaire -

Ingestion, Inhalation mécanismes ?

R pe— , Influence taille

Racines particules sur transfert

sol-plante?

Figure 11 : Schéma récapitulatif des objectifs dojg concernant I'étude de l'impact de particulssues
d’'une usine de recyclage de batteries au plomblesivégétaux et sur la santé des travailleurs (cBapgJzu ,
20009).

Mon réle dans ces études consiste a caractérsgralticules issues de l'usine de recyclage
de batteries et de déterminer la spéciation deaurgh I'échelle locale, dans les feuilles lors

du transfert atmosphere-plante des particules dandut de mieux comprendre les
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mécanismes d’accumulation et d’internalisation mésaux par les végétaux (objectifs 1 et 3
de la Figure 11).

L'usine de recyclage des batteries au plomb estlis#e dans la zone d’activité de Toulouse
(43°38’12"N, 01°25’34" E) (Figure 12). D’'aprés ¢edonnées de la DRIRE, l'usine a émis en
2007, 328 kg de poussiéeres en suspension danstaiant 31 kg de plomb. Trois sources de
particules, correspondant aux trois principalestésnidu procédé de recyclage, ont été
identifiées : (i) 'unité de broyage et de sépamatiles batteries, opérations réalisées sous un
flux d’eau, est peu émettrice de particules (iifider ou la matiére contenant du Pb extrait des
batteries, ainsi que des résidus (poussiéres lttes fituyaux en Pb, etc...) sont fondus a 1200

°C, (iii) 'unité d’affinage du plomb ou le métasepurifié des autres métaux et métalloides.

(b)

3 Unité du
~_ procédé

-

Figure 12 : (a) photo de I'ensemble du site deifiesde recyclage de batteries. (b) vue aériennesithide
l'usine avec localisation des 3 principaux ateligfidzu et al., 2009)

Les particules ont été prélevées « en masse »ré-ifia) dans les unités « four » (BM et

« affinage » (PMkinagd ainsi que dans les filtres de la cheminée pradeigle I'usine. Elles
sont représentatives des émissions de l'usineg{RM)y. Les particules ont ensuite été
remises en suspension puis collectées a l'aide mfyacteur en cascade RPMDEKATI)
permettant de sélectionner les fractions 10-2,5u25e1 um (Figure 13b).

Les caractérisations granulométriques des pardiaddectées ont été déterminées (Uzu et al.,
2011b). Les particules présentent un large spefdreailles allant de 0.05 a 100 pm. Une
grande différence a été observée entre la disimibigranulométrique des particules venant
des ateliers et celle des PM prélevées dans lessfilLes particules issues des unités de
production sont de taille comprises entre 10 et (180alors que 90 % des particules émises
sont comprises dans la fraction < 10 pm.
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(a) b

remise en suspension par envoi
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Introduction :l
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< 1lpm

Impacteur
PM,,

Figure 13: (a) prélevement en masse dans l'atetidour » et (b) dispositif expérimental pour lamise en
suspension et la séparation en taille des PM pgdswen masse.

Le plomb est I'élément majeur identifié dans toes échantillons, il représente de 25 a 41 %
en masse des échantillons prélevés. D’autres méédsixque As, Cd, Cu, Fe, Ni, Sb et Zn
sont également observés dans les échantillons diécubes. Na, ClI, S et C sont
systématiqguement présents dans les échantillortsdeseteneurs > 10 % en masse. Il existe
des différences de teneur en éléments selon lesesode particules : les RM sont plus
riches en C, Fe et Na, les BiageSOnt riches en Pb, As, Cu, Ni, et Sb et enfinetGTd sont

en teneur plus importante dans les¢RMon Ceci est cohérent avec la réalité des procedes
d’affinage (lieu d’élaboration d’alliages) et desion du plomb (four). Il n’a pas été montré
d’enrichissement significatif en métaux dans |é&dkntes classes granulométriques des PM.
La diffraction des rayons X (DRX) montre que lespipales espéces cristallisées sont Pb(0),
PbS, PbO.PbSO Pb(CIQ), PhAs,0;, CdSQ, CdS, Cd(CIQ) et NaSO,. L'analyse des
fractions fines (< 10um) montre des espéeces supltaines telles que ZnO dans RiMige
Zn0, ZnSQ et 3PbO.PbSOdans les PN, et Fe$ dans les Plhissions La DRX réalisée sur
des échantillons de particules aprés 1 an de sjeckd’air ambiant montre la disparition de
Pb(0) au profit de la formation d’oxysulfates ebxi/des de plomb. Ces résultats ont été
confirmés par des mesures EXAFS au seyildu plomb, réalisées sur les BMsionvielillies.

Les résultats de I'affinement, par comparaison ales spectres EXAFS de composés de
référence, montrent que la spéciation du plomtepartit & 30-40% PbO.Pb%®0-30%0-
PbO, 0-10% PbS, 0-10%PbO et 20-30 % d’autres especes (Pb-FeOOH, RleComposé
non identifié). Ces résultats mettent en évidetf@mlution physico-chimique des particules
soumises aux conditions atmosphériques, ce quieng gas sans conséquence sur leur
réactivité au contact des sols et des végetauwdbskvation a I'échelle des particules par
MEB-EDX montre que les particules contenues dassfiactions < 10um se composent

essentiellement d'agrégats de particules submigo@si, voire nanométriques. La
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microspectrométrie Raman a été réalisée sur I'ebkenes fractions granulométriques des
différents échantillons collectés. A I'échelle dearticules, les composés identifiés sont
PbSQ, PbO.PbSQ 4PbO.PbSQ a-PbO,3-PbO, FeOs, ZnSQ, (Fe,Zn)O,4, FeO,4, CaSQ

et NaSQ,. La composition moléculaire des particules vage p’un échantillon a un autre.
L’'agrégation de particules MO, et PbSQ ou xPbO.PbSO (X = 1 ou 4) est
systématiquement observée dans les échantillorBMig: et PMmission COMmMe le montre
'image moléculaire présentée en Figure 14. LeS{a est un liant utilisé lors de la fusion-

réduction et il sert & abaisser le point de fusiorplomb dans le four.

Figure 14 : image moléculairel(= 633 nm) de particules d’'un échantillon de RIM10-2,5um) représentant
I'association systématique entre 88 (bleu) et PbS@Qou xPbO.PbSQ(X = 1 ou 4) (violet), avec parfois la
présence de PbO (rouge), en mélange externe damalécules impactées sur un support de verretfver

Dans les échantillons de particules vieillies, éspeces PbCOet Ph(CO;)2(OH), ont été
identifiees et confirment le phénoméne de viediment observé précédemment. Par ailleurs,
des tests de biodisponibilité et des estimations deses déposées dans les différents
compartiments des poumons (compartiment trachéoehrale et alvéolaire) ont été réalisés
par ECOLAB afin d’évaluer le risque sanitaire quepreésentent ces particules pour les
travailleurs de l'usine (Uzu et al., 2011a). Lesutéats montrent que le cadmium, le nickel, le
cuivre et le fer sont les éléments les plus bicegibées contrairement au plomb, et ce, quelle
gue soit la taille des particules. Les doses décpdes déposées dans les poumons ont été
estimées a 18% de la masse totale inhalée. Ces sasemaximales pour les ateliers « four »
et « affinage ». Le calcul de la distribution ded Bans les différents compartiments des
poumons, montre que les 2/3 desRMet la moitié des PMinage SONt déposées dans le
compartiment alvéolaire aprés inhalation et repri&sg un risque non négligeable pour les
travailleurs. Ces résultats viennent en compléndestétudes de toxicologie effectuées dans

le méme projet (Uzu et al., 2011a; Uzu et al., 2009
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L’'impact des particules sur les végétaux, et damdestransfert des métaux dans les plantes,
peut s’effectuer par deux voies : le transfertrecti sol-plante via le systéme racinaire quand
les plantes croissent sur des sols pollués parp#ticules ou bien le transfert direct
atmosphere -plante via les feuilles des végétaugs Iprocessus physico-chimiques,
biologiques et physiologiques mis en jeu pour legxdvoies de transfert sont tres différents
mais vont dépendrin fine de la taille, de la morphologie de la compositédémentaire et
moléculaire des particules auxquelles les végétank exposés. Le transfert sol-plante est un
sujet de recherche bien documenté dans la litiérath dépend du type de sol, de la
spéciation des métaux dans les sols (ou compartiamumulateur) et de la micro-faune
présente dans I'horizon de surface. Les travaugetie étude se sont donc focalisés sur la
relation entre les tailles de particules et le gfart sol-plante. Les résultats ont montré, que
cette relation existe. En effet, le plomb est ppalement adsorbé par les racines, et de
manieére plus importante dans des sols contenastsPMs. Une augmentation de la
phytodisponibilité du plomb a été mise en évidesqoes le contact sol-plante. Elle augmente
pour les sols artificiellement dopés avec les,BMDe plus, les racines exposées aux sols
contenant les P4 présentent un transfert augmenté de 20% versadgep aériennes des
salades (phénomeéne de translocation), en comparaigec les PW). En accord avec les
travaux généraux concernant la biodisponibilitékjrat al., 1999), la diminution de la taille
des particules issues du process industriel, fag@it donc le passage du plomb entre la
phase solide et la solution du sol. L’activité dgphérique favoriserait la solubilisation du
plomb et son transfert.

L’hypothese de I'absorption foliaire des métauxatéstée dans I'enceinte de I'usine sur une
plante potagére, la laitue (Lactuca Sativa) expgségqu’'a 43 jours au maximum, aux
emissions diffuses (Figure 15). Sur le méme siteprglévement de particules a été réalisé
par impaction en cascade (Dekati BMafin de caractériser les particules inférieurd® aum
retombant sur les feuilles des végétaux. La conggoim particulaire moyenne annuelle sur le
site a été estimée a 25 pgd/m

Les salades ont été cultivées dans des pots da@olsontaminés. Ces sols ont été recouverts
par une membrane géotextile afin d'éviter leur aomhation par les retombées
atmosphériques. La concentration en retombées plmogues a été estimée a 139.4+7.8
mg.cnf.sem (Schreck et al., 2012). Les végétaux ont été mésobéchés et pesés aprés 13,
23, 34 et 43 jours d’exposition. Les teneurs emplant été déterminées dans les racines et

dans les feuilles.
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Figure 15: Photos présentant la localisation deZane de culture des salades et du site de colidese
particules. (Uzu et al., 2009)

La concentration dans les feuilles varie linéairetmavec le temps d’exposition aux
particules. Le taux d’accumulation dans les fesidecté estimé a 7 ppm/jour. La valeur limite
de la teneur en plomb dans les végétaux imposéla paglementation européenne, est de 0,3
mg de Pb par kg de biomasse fraiche, correspordar6 mg.kg de matiére séche. Uzu et
al. (2010) ont montré que cette valeur est atteagees moins d'un jour d’exposition,
démontrant le risque sanitaire que représente fsoromation de laitues exposées a des
particules industrielles. Les mesures des tenenrpl@nb dans les racines indiquent que
seulement 1,5 % du Pb mesuré dans la plante estmivé dans les racines. Le transfert sol-
racine dans ces expeériences est donc négligeabt®maparaison du transfert atmosphere-
plante. L'analyse de la distribution du plomb etsgespéciation dans les feuilles, apres 43

jours d’exposition aux retombées atmosphériqueétéaeffectuée sur des échantillons de

feuilles séchées sans autre préparation préaleigieré 16).

(a) B

Figure 16 : (a) Photo des plants de salades expdaés la cour de I'usine (b) photo des feuillesottes avant
séchage (c) image optique (grossissement x 10a derface adaxiale d'une feuille séchée avant as®lyar
microscopie électronique, microspectrométrie RaetanoF-SIMS. (Uzu et al., 2009)

Les images et les analyses réalisées par micrasétgitronique analytique (MEB-EDX) ont
permis de localiser les zones riches en plombesifduilles. Le plomb est présent (i) dans
des particules ou agrégats de particules piégéeln surface adaxiale de la feuille, (ii) en
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proximité des nervures (Figure 17a) et ceci malgmélavage soigné des feuilles avant
analyse, (iii) dans des fines particules (< luncplieées dans les stomates (Figures 17b et
17c¢), (iv) sous forme d’aiguilles (Figure 17d eel @t d’hexagones (Figure 17f) observées en

surface des feuilles et des nécroses, et (v) demaécroses riches en Ca et Mn (Figure 18).

Figure 17 : Images MEB-EDX (BSE) des particuleseobées sur la surface adaxiale des feuilles dedssla
aprés 43 jours d’exposition aux PM. (a) agrégatpdeticules déposé en surface, (b) et (c) finesipalds de Pb
sphériques dans les stomates, (d) et (e) particalesorme d’aiguilles, (f) particule en forme d’lagones
observées en surface de nécroses.

Les morphologies particulieres des particules,oemé d’aiguilles ou d’hexagones, observées
en surface des feuilles n'ont pas été identifiessdes particules prélevées dans l'usine ni
prés des plants de végétaux. Elles laissent suppeséstence de la transformation de

particules déposées en surface.

Figure 18 : Observation d'une nécrose riche en fdolacalisée sur la surface adaxiale de la feuille e
proximité d’'une nervure. (a) image optique et légation de la nécrose, (b) images MEB-EDX en ébexstr
secondaires (SE) et rétrodiffusés (BSE) de la rs&gr(x) répartition des éléments Pb, Mn et Ca damgcrose

obtenue par EDX.
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La microspectrométrie Raman, réalisée sur les quées riches en plomb déposées a la
surface de la feuille ou dans les stomates, a mapielles étaient essentiellement composées
de PbSQ@ xPbO.PbSQ®(X=1 ou 4), PbC@et a-PbO, parfois associes a 1$8, NaCO;s,
Fe03; ou CaCQ (Uzu et al., 2010). Un exemple des composés iiifsntians les particules
fines dans les stomates est donné sur la Figur€d®9espéeces egalement identifiees dans les
PM collectées prés des plants de salades, proviemnies émissions primaires de l'usine et

des envolées de sol.

(a) (b)
| PbCO; 1049
_-| 4PbO.PbSO, 966
i; PbSO, 974
nombre d'onde (cm?)  nombre d'onde (cm)

Figure 19 : Exemple de composés identifiés danpdescules fines (< 1um) présentes dans les steméd)

image MEB-EDX (BSE) des particules dans les stasn@® spectres obtenus par microspectrométrie Rama

des particules{ = 633 nm).

Les particules présentant des formes en aiguiiesiastables sous I'action du faisceau laser.
Il il n'a pas été possible d’'identifier clairemdatcomposition moléculaire de ces particules.
Cependant, les analyses ponctuelles réaliséesdéansonditions de faible puissance de laser,
montrent soit la présence de bandes Raman versci2d06aractéristiques des modes de
vibration des groupements GHoit la présence de bandes caractéristiqueskigO (145 et
288 cm') et du carbone (1300 et 1600 tn{Figure 20). L'obtention de ces produits pourrait
traduire la dégradation sous le laser d'un compmgg@nique contenant du plomb. Ces
résultats indiqueraient la présence de particubefonmées « Pb-organique » a la surface de
la feuille, par I'action de processus biologiquésutefois, cette hypothése reste a confirmer

par d’autres analyses.
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Figure 20 : Analyse des particules en forme d'digsiobservées en surface des feuilles (a) imaggréhique

(BSE) par MEB-EDX (b) spectres obtenus par microspmétrie RamanA = 633 nm).

Des cartographies Raman, réalisées a une longieudedde 266 nm ou 325 nm afin de
s’affranchir du phénomene de fluorescence induit lpaprésence de la chlorophylle, ont
permis de caractériser les espéeces localiséesosurddns) les nécroses. Les particules
hexagonales riches en Pb observées en MEB-EDXesusurfaces des nécroses, ont été
identifiées en Raman comme étant du Pp(Fgure 21). Il est a noter que la présence des
bandes du carbone observées sur les spectres Raonaait traduire de la dégradation par le

laser d’'une membrane organique recouvrant cescphasi.

(b)
. PbCO, 1049 — PbCO, 1049 —
g Carbon g
§1 PbOPBSO, 960 |caco, 1600| §
£ 1084 :
- E
l e “ :Z““‘WW
Wavenurfiber (cm™) " Waveramber {em )~

Figure 21 : Analyse des particules hexagonalestiiéas en surface des nécroses (a) image élecinenpar

MEB-EDX (BSE,) (b) spectres Raman représentatifsmis pour les particules hexagonalds=(325 nm).

La formation de particules de Pbg@exagonales a été observée en laboratoire, lors de
l'interaction de CaCg@et PbSQ en milieu humide (Falgayrac et al., 2012). Cetiegsaccord
avec la présence de Cagé& PbSQ identifiés en proximité de PbGOCes particules se
formeraient sous Il'action de I'humidité. Ceci intple la dissolution-reprécipitation des
espéces riches en Pb entrainant un risque deidiffde PB* dans les tissus de la plante (Uzu
et al., 2009). L’'analyse par microspectrométrie Randes zones nécrosées riches en Pb
montre un mélange de Pb{@®bCQ, MnG, et (Ca,Mn)CQ (Figure 22). La présence de
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carbonates et de manganese est caractéristigagfalenlation des nécroses dans les végétaux
(Maynard, 1979). Le PbSQespéce composant les particules des émissiomaipgs de
'usine, est internalisée sous la premiere barriépéhéliale de la feuille, la membrane

cuticulaire, comme le montrent également les imagEeB (Figure 18b).

(a) (c)
CaCO, PbCO3/PbSO4

(Ca, Mn)CO3/PbSO4 Ca rbon

(b)

1086 | CacO; Pbso, | 1063
(calcite) (anglesite) PbC03
980 (cerussite)

WW
Ca,Mn)COQ; {Carbon 1595 |G

PbSO, | 1080
979 1380

himigfrion

Wavenumber (cm™)

Intensity (a.u.)

Figure 22 : Analyse par microspectrométrie Raman W\t 266 nm)d’'une nécrose riche en plomb. (a) images
optiques et zone analysée (zone bleue), (b) spe®eman typiques obtenu par traitement des données
spectrales, (c) répartition des espéces dans le zmalysée.

Les données de spéciation du plomb, obtenues maospectrométrie Raman, confirment les
données de spéciation obtenues par EXAFS qui nmintpeée le plomb se trouve dans la

feuille sous forme de sulfate, d’oxyde et de ploonpanique (article en préparation).

L'image ToF-SIMS, réalisée sur une zone de 500 & gt d’'une nécrose riche en plomb
présentée sur la Figure 23, confirme la présenceldmb, du calcium et d'un fragment
organique (m/z = 411) attribué a un fragment derfsénoide, caractéristique de la membrane
organique supérieure des feuilles de végétaux ifedt al., 2005). Il est a noter que le
rapport quantitatif des isotopes du plomb est gpanéme s’ils sont détectés en faible

teneur a la surface de la nécrose (Figure 23c).
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Figure 23 : Analyse par imagerie ToF-SIMS d’'unernée riche en plomb. (a) image optique et zoneyedal
(carré vert), (b) images ToF-SIMS réalisées en npaistif, (C) spectre de masse montrant les propostdes
isotopes du plomb.

L’'analyse ToF-SIMS en fonction de la profondeury pl&capage progressif de quelques
nanometres de matiére, est présentée Figure 2&.pEduve la présence d’une membrane
organique couvrant les espéces riches en plombeet@nfirme la présence des particules

sous la membrane cuticulaire, elle-méme estiménara.5
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Figure 24 : Analyse en profondeur d’'une zone népeosche en plomb réalisée par ToF-SIMS avec une
détection en mode positif (@) image ToF-SIMS (nemdie coups total) et zone abrasée (carré bleu) (b)
reconstruction de l'intensité des pics de massefidggnents Pb, PbO, PbCO, PbS€ m/z = 411 en fonction
de la profondeur d’analyse (Schreck et al., 2012).

Les images ToF-SIMS, réalisées aprés I'analyserefoqdeur, confirment la disparition de
cette membrane organique et montrent la présersdraigments PbO, PbCO et PhStn
visibles en surface (Figure 25). L'identificatioresd fragments PbCO et PbSO confirme
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linternalisation des particules retombées surféeslles sans modification chimique de ces
dernieres. Ceci nous permet de supposer I'existdhreprocessus d’endocytose expliquant
I'internalisation des particules par la feuille.

500.0 x 500.0 pm

500.0 x 500.0 ym 500.0 x 5000 pm

500.0 x 500.0 ym 500.0 x 500.0 uym

v l::j-‘- u i
med49033 i3 44e+8 mc:935 e 1.41e+6 meI17 te:3.55e+4 mc:14 ic:2 08e+4 me:17 te:1 68e+4

Pb= PDCO+ MAPHS O+

Figure 25: Images ToF-SIMS (en mode positif) dezdme nécrosée riche en plomb aprés l'analyse en
profondeur et mise en évidence des fragments PBCEb8Q non visibles sur les images réalisées avant
décapage.

L’ensemble des résultats de cette étude nous apdmproposer des mécanismes potentiels
pour I'absorption foliaire apres dép6t de partisuleasés sur deux voies d’entrée. La premiére
voie, particulaire, propose l'entrée directe degiqaes via les stomates comme I'a montré
Eichert dans ses travaux (Eichert and Goldbachg;ZBighert et al., 2008) pour des particules
< 100 nm, et un transfert direct vers I'apoplasPa. ailleurs, I'internalisation des particules
par endocytose est une premiere étape a l'intsatadn du plomb dans les tissus de la plante.
La seconde voie, déja décrite par Schonherr (Saron®000) pour des fertilisants foliaires,
est une entrée sous forme ionique{Ppar les pores aqueux de la cuticule et des stmmat
pour du plomb libre, issu de la dissolution paldieles particules présentes sur/dans la feuille.
Une fois transféré dans I'apoplasme, lorsque laceomation augmente, la plante devient
incapable de gérer le stress métallique, ce qudwora la mort locale des cellules par
nécrose.

La méthodologie originale, employée lors de cesata pour étudier la localisation et la
spéciation du plomb dans les feuilles de végétagpostes a des retombée atmosphériques
industrielles par des techniques de micro-imagenesis a permis d’étendre les études a
d’autres végétaux au comportement et aux spéégiaontrastées vis-a-vis de 'accumulation
et de [ladsorption foliaire des métaux (dimensiores dfeuilles, plantes hyper-
accumulatrices...) (Schreck et al., 2012).

Ces travaux ont conforté les collaborations avecldboratoires Ecolab (Toulouse), ISterre
(Grenoble) et LA (Toulouse) dans le cadre de psojettionaux (Biotuba : projet EC2CO-
CITRIX pour 2012-2013, Nanohouse : projet Europ@deROBOL : projet EC2CO-CITRIX
2012-2013). lls ont d'initié une collaboration ddescadre du programme régional IRENI
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avec le Laboratoire des Sciences Veégeétales et §oes)j Faculté de Pharmacie, Université de
Lille 2 dans le cadre d’'un co-encadrement de tliéle1-Région) avec le Prof D. Cuny. Ici

le sujet concerne le vieillissement atmosphériqueatticules métalliques submicroniques et
limpact sur les mécanismes d’accumulation et @mgfert foliaires des métaux dans les

veégetaux.

1.4 Les particules d’aérosols de la région de Dunkgue.

Tous les travaux entrepris sur la zone industrietl@ortuaire de Dunkerque ont été
menés dans le cadre des programmes de recherchBlnsiitut de Recherche en
Environnement Industriel (IRENI) de la région NoRhs de Calais. Les objectifs des
programmes IRENI sont, d’une part, de développeréeherches sur la qualité de I'air, ses
impacts sanitaires, socio-économiques et juridicpied’autre part, de fédérer ces recherches
sur un terrain d’investigation préférentiel fortertheanthropisé et a caractére industriel :
'agglomération de Dunkerque. Les travaux effectsié@sscrivent dans I'action « qualité de
I'air — aérosols » du programme IRENI et plus gatterement dans I'action 2 qui concerne
la « Pollution atmosphérique : formation, carasgdion, vieillissement des particules
d’'aérosols ». Les travaux ont été menés dans lee cdel la these de J. Rimetz-Planchon
(Rimetz-Planchon, 2007). lls ont fait suite a draattravaux menés depuis plusieurs années
dans I'agglomération de Dunkerque, lesquels onhjged’identifier et d’évaluer 'impact des
sources d’émissions industrielles sur la pollutmosphérique (Choél et al., 2010; Ledoux
et al., 2009; Ledoux et al., 2002; Ledoux et @004 Alleman et al., 2010; Lamaison et al.,
2009; Marris et al.,, 2012). Les travaux s'inscrivelans I'étude du comportement et de
impact des aérosols industriels sur la qualitd’aie avec pour objectif principal d’étudier la
chimie des particules individuelles par les techagde microanalyse en s’appuyant sur des
techniques d’analyse élémentaire globales et caompiéires (ICP-AES, ICP-MS).
L’agglomération de Dunkerque a été choisie comnpésentative de nombreuses zones
portuaires, a la fois peuplées et industrialiséascontrées dans le monde (Georgieva et al.,
2007; Schlink et al., 2007; Sodeau et al., 2009).

- Contexte géographique et météorologique
La zone d’étude est I'agglomération de Dunkerque@2'18”N ; 2°22'39"E) située

dans le Nord de la France sur le littoral de la merNord (c6te d'opale). Le port de
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Dunkerque est au centre d’'une zone trés urbantstteseindustrialisée soumise a un climat

océanigue tempéré. Une carte de I'agglomératidDudeerque est présentée sur la Figure 26.

Figure 26 : Carte de I'agglomération de Dunkerqueprésentant la zone urbaine, la zone industrietlées
principaux axes routiers (en rouge). (Rimetz-PlangH2007)

Les industries sont localisées essentiellement@d Bt a 'ouest de la zone urbaine (Figure
26). Le port de Dunkerque est 1é™3 port de marchandises de France et e pbur
limportation de minerai et de charbon. Les zondsimes et industrielles qui constituent le
site d’étude couvrent environ une surface de 65, kordée au sud par deux autoroutes trés
fréquentées. Les industries lourdes (cimenteridropéimie, sidérurgie) émettent dans
'atmosphére de grandes quantités de,STD , CQ, NO, NG, et de composés organiques
volatils (COV) ainsi que des quantités importandes particules (P et PMs). Dans
'agglomération de Dunkerque des épisodes de patiuparticulaire sont régulierement
observés. Les quantités de RMnregistrées dépassent réguliérement le seui) gggBri par
jour imposé par la réglementation européenne dtwsmpréoccupation des pouvoirs publics.
Dix stations du réseau de surveillance de la qudht’air, ATMO Nord Pas de Calais, situés
sur 'agglomération, mesurent automatiquement etcgninu, sur une base de mesures quart
horaire, les concentrations des polluants réfée86), CO, CQ, NO,, Oz, PM;o, PM,5).
Neuf stations sont dans la zone d’étude, 'undel’est localisée a I'Ouest prés de Gravelines
(Figure 27).
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Figure 27 Localisation des stations de mesure éseau ATMO Nord Pas de Calais dans la région de
Dunkerque et polluants mesurés pour chacune detorstéa m1l, m2 et m3 localisent les stations

météorologiques. (Rimetz-Planchon, 2007)

by

Le climat a Dunkerque présente des amplitudes ihees saisonnieres faibles et des
précipitations réguliéres (676 mm en moyenne atejudla température et I’humidité sur un
an sont en moyenne de 10.5°C et de 82%. Les venmtsndnts sont le Suroit, vent en
provenance du Sud-Ouest et le Nordet, vent sotfflarNord-Est comme indiqué sur la rose

des vents annuelle (Figure 28).

Figure 28 : Rose des vents annuelle enregistrés dagglomération de Dunquerque.

Trois stations météorologiques référencées suridaré 27 enregistrent la température, la
pression, 'humidité relative, le volume de prétapons, la vitesse et la direction des vents.
Les résultats des travaux antérieurs obtenus suollation atmosphérique en zone urbaine et
industrialisée sont surtout basés sur des approdhedype sources-recepteurs. L'approche
choisie pour la these de J. Rimetz-Planchon adiaiiord consisté a identifier les principaux

régimes de pollution en particules RMans la zone d’étude.
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- Régimes de pollution en PN de la zone de Dunkerque en 2002.

L’année 2002 a été choisie en raison de son cagactetéorologique moyen,
représentatif du climat annuel de la région. Laezétudiée dispose d’'un réseau de 10 stations
de différentes typologies : traffic, urbaine, pérpaine et industrielle (ADEME, 2002) qui
mesurent tous les quarts d’heure les concentratiespolluants réglementés (Figure 27).

La Figure 29 donne les moyennes mensuelles de<tatupes, des pressions, de 'humidité
relative, des précipitations et des directions dests pour 'année 2002. Les variabilités
spatiales et temporelles des concentrations engul réglementés ainsi que les régimes de
pollution en PMo ont été établis en utilisant des outils de tragetistatistique des données de
concentrations et météorologiques tels que lesitedba moustache » (outil statistique
descriptif), l'analyse en composante principale PACet l'analyse par classification
hiérarchique (HCA) (méthodes statistiques multées). La base de données qui a permis
cette étude statistique est composée de 36 vasidlolencentrations des polluants aux
différentes stations ainsi que les paramétres natEIques exprimés en moyennes
journalieres) et de 253 X 428 observations (comae&nhs en polluants en moyennes

horaires).
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Figure 29 : Moyennes annuelles des températurespdessions, de 'humidité relative, des précipias et des
directions des vents pour 'année 2002 mesuréesstations m1, m2 et m3. Comparaison avec les nasnal

mensuelles enregistrées a m1 entre 1961 et 199héds Météo France).
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Les variations spatio-temporelles des concentratenPMy, SO, NO, et G; suggerent que
les masses d’air, a I'échelle régionale, se conmbiaax émissions locales pour influencer les
niveaux de pollution atmosphérique de la zone. Eorant plus spécifiguement les particules,
les résultats ont montré que les concentratioriBM présentaient une certaine homogénéite
spatiale, ponctuée par des pics de pollution, eticpher a proximité des industries. Il a été
remarqué que la masse des ;pM’évoluait pas selon un schéma saisonnier paigiGul
contrairement a d’autres polluants tels que I'ozarienpact des sources urbaines et issues du
trafic n'influence que Iégérement les évolutionbdmmadaires et journalieres des teneurs en
PMjo. Les variations de I'épaisseur de la couche demgé atmosphérique et de sa stabilité
semblent jouer sur 'augmentation nocturne des @uinations, les échanges verticaux étant,
en général, limités la nuit. Mais la masse desRdt surtout influencée par les conditions
meétéorologiques.

A patrtir de I'analyse statistique des données métégiques et des mesures de RKACP et
HCA), deux régimes de pollution en particules it distingués. Les résultats sont résumés
sur la Figure 30. Le premier est caractérisé parteeeurs en P} importantes et s’établit
dans des contextes anticycloniques, qui se produgendant la moitié de I'année et en
particulier en été. Le second régime présente ofiation plus limitée et apparait dans des
conditions dépressionnaires. L'étude a égalemetééyue le scénario le plus défavorable a
la pollution de I'air pouvait étre rencontré lorgpisodes de brises de mer, situations typiques
des zones cotieres. Les régimes de pollution quplicables a 'ensemble de la zone urbaine,
hormis la station du Port, localisée au nord deolee industrielle. Les résultats des variations
de la qualité de l'air concernant les RMans la région de Dunkerque ont fait I'objet d’'une
publication (Rimetz-Planchon et al., 2008) et sdataillés dans la thése de J. Rimetz-
Planchon (2007). Les régimes de pollution em§M port de Dunkerque sont représentatifs

de beaucoup d’autres zones portuaires du monded@ea et al., 2007).
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Régimes de pollution (2002) P, T, RH, Vitesse Vent, Pluie, PM,,a chaque station
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Figure 30: Résumé des résultats obtenus par HCAcamant les régimes de pollution en BMour
'agglomération de Dunkerque. (Rimetz-Planchon,7)00

La mise en évidence des deux régimes de pollutionimants a permis de mieux cibler les
campagnes de prélevement des particules. Notrex sfest porté sur deux sites, le premier
est situé au sud de la zone d’activité cotierean@e Synthe (GS) et le second au nord sur le
port (Figure 31).

lN_[:]m.wbm

Figure 31 : Localisation des sites de Grand Syr{@8) et du Port (lyomoto et al.) (Rimetz-Planch07)

Le site de Grande Synthe (GS) est situé dans une mésidentielle en aval de la zone
industrielle coétiere sous les vents dominants é&ediNE) en conditions anticycloniques. Le
site du port est situé dans la zone portuaire 86éus les vents dominants (secteur SO) en
condition dépressionnaire. La distance entre les dies de 2.5 km est a priori peu propice a
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'observation de phénoménes de chimie troposphéngais permet de réduire la dispersion
des émissions de la zone cotiere. Les prélevenoentsté effectués par campagnes pendant
les deux régimes de pollution identifiés précedemmBans la mesure du possible des
mesures et des prélévements simultanés ont étésmpené les deux sites (port et GS). Des
prélévements de longue durée (5h) ont été effeqgiméémpaction & haut débit (30 L.rifn
pour l'analyse des teneurs en éléments, en carl@minen ions dans les fractions
granulométriques allant de 0.03 a 10 um. Les peét@nts de courte durée (30 minutes) par
impaction & bas débit (10 L.mthont permis de collecter les particules comprisetse 1 et

10 um pour I'étude des patrticules individuelless kechnologies de prélévement et d’analyse
sont détaillées dans la thése de J. Rimetz-Plan@f).

- Campagnes estivales 2005 et 2006 — Conditions galiimiques.
Deux campagnes d’'une semaine, présentant des iomsdimétéorologiques similaires
ont été menées en juillet 2005 et juillet 2006.Higure 32 montre la rose des vents et les
rétro trajectoires des masses d’air pendant laeddeda campagne de 2005.

(b)

=8
6-8
4-6
2-4

0,5-2

Figure 32 : (a) Rose des vents et (b) rétrotrajgetodes masses d’air a 950 hPa toutes les 6 heaureours de

la campagne estivale en 2005.(Rimetz-Planchon, 2007

Les concentrations moyennes en jpkhesurées sur le site GS pendant les deux campagnes
sont de 35+13 pg.fn La Figure 33 présente une comparaison de ['éwemlutdes
concentrations en éléments mesurés pour les desxedipour toute la durée des campagnes
estivales 2005 et 2006. Les mesures ilustrent aarsguité les contributions des émissions
locales en Plyp entre le port et GS, notamment en Fe et en éléntedes (K, Rb, Mn et Pb).
L’influence marine importante est mise en évidepaela présence, en forte concentration, en
Na et Cl. La contribution de la matiere particidadrganique (OC) est également importante.
Cette matiere organique est principalement contelane les particules fines (< 2.5um) avec

une faible proportion (10%) de carbone élémentéietatif aux suies particulaires). Des
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épisodes de pollution de RM> 80pg/m®) ont été constatés dans la zone urbaine de GS. Les
analyses chimiques des concentrations en certaimpasés, tels que $89 Cd, Cu ou encore

Pb et présents dans les RMmontrent des fluctuations entre le jour et lat,navec des
teneurs plus importantes le jour. Ce phénomene Ise@tite lié a I'effet des cycles de brises
de mer/brises de terre. L'influence locale d’'un mimééne de brise de mer est un facteur

supplémentaire de stagnation des polluants paatiesl et gazeux dans I'agglomération.

35 Harmd o 9/

| port (2) Ty == GS (b)
20 | 20 4 B e
5] —— B ] 15 -

ey e R 10 |

5 | 5.

11/07 11/07 11/07  12/07  12/07
11-17h  17-23h  23-05h  05-11h  11-17h

11/07  11/07 11/07 12/07 12/07
11-17h  17-23h  23-05h 05-11h  11-17h

tg/m3

35 (C)

30

25 Traces (Pb, K, Rb, Mn)
Fe Zn
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15 oc

° 50, NOy NH,

3 Na* CI-K* Mg

0 1 —

Port GS

Figure 33: Evolution des concentrations en élémesntre les deux sites port et GS. (a) évolutios de
concentrations moyennes journalieres pour le ps}, pour GS pour la campagne 2005. (c) évolutios de
concentrations moyennes pour la durée de la campagos.

La répartition des éléments analysés par ICP-MSonseles différentes fractions
granulométriques des prélévements effectués adehit, montrent que NaCl et Ca sont
majoritaires dans les fractions supermicroniquessajjue SG et NH,* sont plus abondants

dans les fractions submicroniques. Les métaux, tqaaeux, présentent des contributions
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bimodales. Ces résultats sont en accord avec lebmeoises données de la littérature (Cho et
al., 2011; Fang et al., 2010; Srivastava and 28i07; Waheed et al., 2011; Witt et al., 2010).
Les prélévements par impaction pour I'étude desiquées individuelles ont été effectués
avec des temps de collecte courts (30 minutes) dibibtenir une bonne dispersion des
particules sur les supports. Lanalyse combinée pPAEB-EDX automatisée et
microspectrométrie Raman d'un grand nombre de quées permet d’obtenir la taille
(diametre géométrique), la composition élémenttimaoléculaire des échantillons. La Figure
34 montre les proportions des différents types ddiqules déterminés a partir de la
composition élémentaire mesurée par MEB-EDX aut@®@atpour les deux sites et pour deux
fractions granulométriques collectées durant lapzegne 2006. Les résultats montrent une
contribution prédominante des particules d’origmarine pour les deux sites, ainsi que la
contribution importante en particules riches enaugt(essentiellement Fe, Zn et Pb) pour le
site de GS. Les fines particules (< 0.5 um) caoflesta GS sont particuliérement riches en

métaux. Ces résultats sont en accord avec lesatsdes analyses globales des échantillons.

100% -
90% M Particules d'origine marine
80% -
70% - Particules d'origine terrigéne
60% -
50% - H Particules riches en métaux
40%
30% - l I M Particules carbonées
T

20% -
T T

GS (> 0,5 um) GS(<0,5 um)  Port (>0,5 pm) port (<0,5 pm)

10% -

0%

Figure 34 : Proportions des différents types detipates déterminées par MEB-EDX automatisé sursléss

port et GS, pour deux fractions granulométriquesOum et > 0.5um), durant la campagne 2006. (Rimet
Planchon, 2007)

L’identification des composés par microspectroneétaman met en évidence la présence de
NaNG; solide et deliquescent, NNOsz, (NH4)>SQ;, NaSQO;, CaSQ,2H;0, a-F&Os
(hématite),a-FeOOH (goethite), R®, (magnétite), des spinelles;-PbO et du carbone
(suies) (Figure 35). Les particules présentant slgeaux de fluorescence peuvent étre

attribuées a des particules de minéraux argileux.
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Figure 35 : Spectres Raman des particules prélegéadant la campagne de I'été 2008-633 nm)

La proportion moyenne des différentes especes milaiées identifiées dans les échantillons

prélevés au port et a GS est donnée sur la Fighré e particules prélevées au port sont

essentiellement composées d’espéces contenant uliedes (NaSQ,, CaSQ.2H,O et
(NH4)>SQy)) et de nitrates (NaN$ et NHyNOs). Les vibrations de NaCl ne possédent pas de
section efficace en diffusion Raman, NaCl ne priesdonc pas de spectre Raman du premier

ordre. Les particules prélevées a GS sont richexgaes de fer et en nitrates.
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Figure 36 : Proportion (en nombre de particulesydsspéeces présentes dans les échantillons prédevgsrt et

a GS pendant la campagne été 2006.
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Les analyses combinées par imagerie Raman, image(iéEB-EDX), AFM et ToF-SIMS

ont été effectuées sur un grand nombre de parsicuke répartition des composés, obtenue
par imagerie Raman, met en évidence les mélangesspeces dans une méme particule. Les
particules prélevées au port présentent des mé&anggnes de sulfates et de nitrates comme

le montre par exemple la Figure 37.

Image optique Image Raman

. NaNO,solide

. NaNO,déliquescent

NO,

Image optique Image Raman

NaNO; déliquescent

B caso,,2,0solide

2m

Figure 37 : Images Raman de particules prélevéegatidans la fraction granulométrique 10-2.5 pmntnant

la répartition des espéces moléculaires et le ngganterne des particuled£633 nm)

Les images ToF-SIMS réalisées sur ces mémes gdadicavelent des recouvrements de
matiéres organiques sur les surfaces des partiquiepeuvent étre attribués a la présence

d’acide gras sur des particules d’origine maringyfe 38).
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Figure 38: image optique d'une particule prélevéa port (a); image Raman de Nabi®); image
électronique (c) ; images X de Na (d) de Cl (eBdg) ; images ToF-SIMS del:" (m/z 29) (g) de &s" (m/z

41) (h) et M§ (m/z 24) (i)

Dans les échantillons prélevés sur le site de @& avons montré la présence importante de
particules contenamt-Fe,0O3, FeO,, a-FeOOH, de spinelles ainsi que du carbone (sures) e
mélange externe ou interne. Les particules congieihdes mélanges sous forme d’agrégats de
particules microniques avec des particules d’odgimarine ou terrigenes dans les fractions
supérieures a 2.5 um (Figure 39 a). Dans les traxtplus fines, des mélanges internes de
particules d’'oxydes de fer et de NajN®ont fréquemment observés (Figure 39b). Les
particules marines, trés hygroscopiques, de di@ameaérodynamique sub- ou
supermicronique, recouvertes de matiere organiqoeigohe naturelle ou anthropique,
peuvent s'agglomérer avec les fines particulesaebeistion issues des procédés industriels
localisés dans la zone d'étude, et ainsi former agsgats de composition mixte. La
coagulation des particules d’origines industriedlemarine est observée malgré la courte
distance entre les deux sites, montrant ainsi woduton rapide des particules des leur

émission.
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(a) (b)

Image optique Image optique

Figure 39 : Exemple de mélanges de particules pé&le sur le site de GS pendant la campagne 2006 (a)
agrégat de particules d’oxydes de fer et de Nadlect® dans la fraction 10-2.5 pum (i) image élentgue
(i), (iii) et (iii) images X et (v) image Raman.)(lmage optique et Raman d'un mélange dans undcpéet

individuelle collectée dans la fraction 2.5-1 um.

- Campagne Hivernale 2006 — Conditions dépressioneair

La seconde campagne a été menée en février 2006 das conditions
dépressionnaires. Les vents de force et de direttis variables, de NO a SO, ne conduisent
pas a un accroissement significatif des conceontraten PNy entre le Port et GS. L'influence
marine est importante a cette saison et peut dteeijjusque 50 % de la masse des; Pl
port en période de tempéte. Les aérosols sontragatecaractérisés par des concentrations
majeures en ions et éléments issus des émissibames et du trafic (Ba, Cu, Sh, NHNOs
, Zn, OC et EC) (Figure 40). Leurs concentrationsiuient conjointement sur les deux sites
de prélévements, témoignant d’'une pollution a geaéchelle et d’'un mélange efficace des
masses d’air. Les concentrations des especes gmpint industrielles varient fortement au
cours de la campagne en fonction de la directienveats. Ces concentrations sont cependant
nettement inférieures a celles mesurées pendaoailepagnes estivales. Les distributions des
eléments et des ions en fonction du diametre aéeodijue des particules révelent la

présence de deux modes comparables a ceux obpewdes campagnes de 2005 et 2006.
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Traces (Pb, K, Rb, Mn)
Fe Zn

5042‘ NO3“ NH4+
Na* CIFK* Mg

Figure 40 : Composition moyenne des particulesgués pendant la campagne hiver 2006. (Rimetz-Banch

2007)

Quels que soient la campagne et le site de préleneries modes sont identiques pour une

méme espece. Les analyses des particules indiladuplar MEB-EDX confirment les

données des analyses globales et montrent que #&Scupes ne changent pas

fondamentalement de composition élémentaire (Figlije

100% -
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80% -
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50% -
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GS (>0,5um) GS (<0,5um) port (>0,5um) port (<0,5um)

M Particules d'origine marine

Particules d'origine terrigéne
M Particules riches en métaux
M Particules carbonées

autre

Figure 41 : Proportions des différents types detipates déterminées par MEB-EDX automatisé sursless

port et GS pour deux fractions granulométriquesQ&um et > 0.5um) durant la campagne 2006.(Rimetz-

Planchon, 2007)

Les espéces moléculaires identifiées dans cescpladi sont identiqgues a celles mises en

évidence dans les échantillons des campagneslest@05 et 2006, seules les proportions

des différentes especes changent (Figure 42). aaiydes prélevées au port ou a GS sont

essentiellement composés de nitrates. Nous pouggakment remarquer que durant la

campagne hivernale, les échantillons prélevésessitd de GS sont nettement moins riches en

particules d’oxydes de fer.
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Figure 42 : Proportion (en nombre de particulesydspeces présentes dans les échantillons prédevgsrt et

a GS pendant la campagne hiver 2006.

Les structures des particules observées par ineaBaman, imagerie X, ToF-SIMS et AFM
pour ces échantillons a I'échelle de la particaldividuelle sont identiques a celles décrites
précédemment pour les campagnes estivales. Lescubest prélevées au port sont
essentiellement des mélanges de NaNWec NaCl et/ou des sulfates (S&, et
CaSQ,2H,0) souvent recouverts d’'un film de matiére orgaaidues particules prélevées a
GS contenant du Fe sont toujours en mélange intevae NaNQ@. L’évolution rapide des
particules sous forme d’agrégat, est également miseévidence dans les conditions
dépressionnaires. L’'analyse des particules indellds est fastidieuse et peu représentative
de la matiere particulaire. Elle apporte toutefaiséclairage unique sur la chimie hétérogéne
de l'atmosphere et sur sa complexité. Les résultatsnesure des morphologies et de la
spéciation au niveau de la particule individuelbmtsdes paramétres incontournables pour
estimer les risques pour la santé humaine.

Les résultats des travaux ont montré la contributes activités de la zone industrielle de
Dunkerque a la qualité de I'air en zone urbaindoiction des deux régimes atmosphériques
prédominants. Le caractére reproductible des tardades pollutions particulaires (Pdde

la zone de Dunkerque, en fonction des régimes agindosjues annuels, confére un pouvoir
prédictif de la qualité de l'air et valide la métludogie d’étude qui pourra étre étendue a
d’autres zones portuaires industrialisées et pespians le monde. Les travaux ont mis en
évidence la complexité de la composition des aé&asulectés a Dunkerque. Leur toxicité
dépend alors de la nature, des quantités et adubikté des espéces les constituant et de leur

état de mélange.
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2.PHYSICO-CHIMIE DE PARTICULES D 'AEROSOLS DESERTIQUES

Les aérosols désertiques émis par érosion éolidapais les zones arides et semi-
arides du globe représentent plus de 40% des @mssannuelles d’aérosols troposphériques.
lls peuvent ensuite étre transportés sous I'eféstaburants atmosphériques a grande distance
de leurs zones sources. Dans I'atmosphere, cesicybest terrigenes modifient
significativement le bilan radiatif terrestre, daupart en rétrodiffusant et en absorbant le
rayonnement solaire (UV-visible), et, d’autre pam, absorbant une partie du rayonnement
tellurique (IR). Elles peuvent également affecesr propriétés des nuages, en particulier pour
les plus solubles d’entre elles. Elles sont dondes acteurs majeurs du systéeme climatique
Compte tenu des masses émises, ces aérosols at@rhént un vecteur important de matiére
entre continents et océans. Leurs retombées, par seche ou humide, dans les zones
océanigues éloignées, constituent des apportdisagiis en certains (micro) nutriments (Fe,
P... ) dans des zones ou leur disponibilité est émitLes aérosols désertiques subissent
également des transformations physico-chimiquean@ement de composition chimique et
de taille) au cours de leur transport dans I'atrhésp, en particulier lors de leur passage dans
des masses d’air contenant des gaz polluants feeactides particules d’aérosols d’origine
anthropique. Ces transformations induisent des figations significatives des propriétés
chimiques et optiques de I'atmosphére qui peuvenit ane influence sur le climat (Formenti
et al., 2011), et, lors de retombées, enrichirleroant des zones continentales ou océaniques
en espéces polluantes (NOSQ?, ...). Ces poussiéres sont donc un élément clé du
fonctionnement de certains écosystémes. Enfin, ckimpité des zones d’émission, les
concentrations trés importantes en aérosols dggestiet en leurs produits de transformation,
peuvent poser des problemes de santé publique édast 2011; De Longueville et al., 2010;
Field et al., 2010; Karanasiou et al., 2012; Stedkal., 2012 ; Zhu et al., 2008). Les
principales zones d’émissions étudiées dans le emuwht les poussieres désertiques
provenant d’Afrique de I'ouest (Sahara et Sahelji’ésie (désert de Gobi) et font I'objet,
depuis de nombreuses années, de programmes dectechaternationaux (respectivement
AMMA et ACE-Asia). Certaines zones désertiques dwiijet de l'impact des pollutions
anthropiques a longue distance comme c’est le gasexemple en Méditerranée de I'Est
(Caggiano et al., 2010; Calastrini et al., 2012rid&n et al., 2006; Formenti et al., 2001a;
Hand et al., 2010; Ichoku et al., 1999; Im et 2012; Nabat et al., 2012; Piazzola et al.,
2012). Les phénomeénes atmosphériques sont dynasniggechangements physicochimiques

qui accompagnent la chimie atmosphérique et notarhni@ chimie des particules
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compliquent la compréhension des risques sur teatlet la qualité de I'air. De nhombreuses
incertitudes sur la physico-chimie des particuledividuelles et leur comportement dans
'atmosphére persistent.

Outre la quantification des émissions et des dégétparticules désertiques, comprendre les
processus qui contrblent leur variabilité de I'dehévenementielle a I'échelle pluriannuelle
afin d’évaluer leurs impacts radiatif, géochimigeé sanitaire, sont les objectifs des
programmes cités ci-dessus. La compréhension dphg&g®mmenes nécessite la connaissance
des processus de transformation physico-chimigegoddicules d’aérosols, de I'échelle de la
masse d’air a celle de la particule individuellee Bombreuses études sont consacrées a la
caractérisation des particules individuelles dépegts et a la description de leur état de
mélange (Deboudt et al., 2012; Geng et al., 20@8dt al., 2010; Huang et al., 2010; Kim
and Park, 2012; Kim et al., 2012; Ma et al., 20U@&ffet et al., 2012; Naoe et al., 2012;
Rodriguez et al., 2012; Song et al., 2012; Weinlbreical., 2012). La taille, la morphologie, la
composition chimique (élémentaire et moléculaiteljleétérogénéité des particules sont des
parameétres clés, a I'échelle micro ou submicroméé; qui gouvernent les propriétés
physico-chimiques macroscopiques des particules datmosphére. La caractérisation des
poussieres désertiques a I'échelle de la partimdeiduelle permet de mieux comprendre
comment les émissions anthropiques interagisset @as poussiéres d’origine naturelle.

Ma contribution a I'étude de la physico-chimie deerticules désertiques a concerné la
caractérisation de particules individuelles prédsvélans le désert du Negev, a différentes
périodes. Le site de prélevement est impacté gasdarces locales de pollution, les masses
d’air provenant d’Europe et les aérosols désersiqiie Sahara et de la péninsule Arabe. Ces
études ont été menées dans le cadre d’'un projepEen (Aerosol Radiation and Chemistry
Experiment). Une seconde étude a concerné la géearides transformations chimiques et
des états de mélange des particules individuetilsotées en Corée du Sud et provenant du
Nord de la Chine et de Mongolie. Ces travaux oétréenés dans le cadre de programmes
internationaux en collaboration avec un laboratGioeéen (PHC Star et NRF-CNRS).

2.1. Particules d’aérosols du désert du Negev.

Ces travaux meneés avec F. Adams du MiTAC (Univerdianvers) et W. Maenhaut
(Université de Gand) ont fait I'objet d’une étudalisée pendant mon stage post doctoral. Le
projet ARACHNE (Aerosol RAdiation and CHemistry Eexpnent) mené entre 1995 et 2003

avant pour principal objectif de caractériser lesrses, les propriétés optiques, physiques et
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chimiques des aérosols, ainsi que de comprendrne itepact sur le climat du bassin
Méditerranéen. En effet, de nombreux travaux (Aadret al., 2002; Derimian et al., 2006;
Formenti et al., 2001a; Gerasopoulos et al., 2@0®1ku et al., 1999; Israelevich et al., 2003;
Kocak et al., 2009; Kocak et al., 2012; Querol let2009) ont montré que la partie Est du
bassin Méditerranéen se caractérisait par des wotatens €levées en aérosols
troposphériques, principalement originaires de @lugpon provenant d’Europe et des
poussieres désertiques provenant d’Afrique du NdudSinai et d’Arabie Soudite. Le désert
du Negev étant un site relativement distant descesude pollutions locales, Andreae et al
(2002) attribuent la pollution particulaire observée daostte région aux émissions
anthropiques d’Europe centrale et d’Europe de I|fEastsportées sur de longues distances.
Plusieurs campagnes de préléevement ont été réalidéas le cadre du programme
ARACHNE incluant deux campagnes dédiées a la caiaation de la composition chimique
des particules et des gaz traces, en été 1996 @ntirat al., 2001b; Maenhaut et al., 1999) et
au printemps 1997 (Ichoku et al., 1999). Mes trayaomplémentaires de ces études, ont
consisté a caractériser la composition chimiqué dtille des particules individuelles par
microscopie électronique analytique.

Les échantillons ont été prélevés dans le déseNeatjev a Sede Boker (30°51'N, 34°47’E,
altitude 470 m) (Figure 43) durant I'été 1996 (ARARE 96) et le printemps 1997
(ARACHNE 97). En accord avec les analyses glob@dtd®ku et al., 1999 ; Formenti et al.,
2001), seuls les échantillons, préelevés durant jess représentatifs des conditions
meétéeorologiques et de pollution dominantes damédeon, ont été sélectionnés pour I'analyse
des patrticules individuelles, soient les 22, 238 et les 4 et 7 juillet pour la campagne
d’été et les 21, 26, 27 février et legtl6 mars pour la campagne de printemps/hiver2Bes
juin, 4 juillet et £ mars sont caractérisés par des niveaux partieatiént importants de
pollution particulaire (Formenti et al., 2001). Lesnditions météorologiques détaillées et les
niveaux de polluants mesurés durant ces campagngséevement sont donnés dans la
référence Sobanska et al. (2003). Les prélevenoemtsté réalisés pendant la journée a l'aide
du systeme de filtration séquentiel « Gent stadikeat unit sampler » (Hopke et al., 1997,
Maenhaut et al., 1996) qui permet de séparer,rppadtion, les particules en deux fractions

granulométriques : de 2 a 10 um pour la fractiasgjere et < 2um pour la fraction fine.
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Figure 43 : Localisation du site de préléevement pagicules dans le désert du Negev (Israelevichl.gt Seder
Boker (30°51'N, 34°47'E, altitude 470 m).

Les particules ont été collectées sur des filtnesdéopores pour I'analyse par microscopie
électronique a balayage automatisée (MEB-EDX autisé®) et sur des grilles de cuivre pour
'analyse par microscopie électronique a transmis$MET-EDX). Les rétrotrajectoires des
masses d’air a 960 hPa, calculées sur 5 jours dsantrrivée a Sede Boker pour les deux
campagnes, sont données sur la Figure 44.

Les données de composition élémentaire et de gnandttie obtenues par MEB-EDX
automatisé ont été traitées par classificationanodique suivant la procédure décrite dans
Sobanska et al. (2003). Onze classes de partianesté identifiees sur la base de la
composition élémentaire des particules individigellees résultats obtenus ont été corrélés a
la composition chimique de I'atmosphére au momanprélevement ainsi qu'aux conditions
meétéeorologiques (rétro-trajectoires des masses) d@ qui a permis d'identifier les
corrélations entre les sources locales ou de lomijgtance, la composition chimique et la

distribution granulométrique des particules (Sokaret al., 2003).
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Figure 44 : Trajectoires des masses d’air arrivant le site de Sede Boker pendant les jours deypeéient des
campagnes ARACHNE 96 et 97 et calculées pour 5 @60 hPa. (German Weather Service).

Comme attendu, les particules minérales d'origimurelle incluent principalement les
alumino silicates, la calcite et le gypse qui dest particules dominantes dans les fractions
supermicroniques de tous les échantillons colleti#seconde source de particules naturelles
est d’origine marine. Les particules sont carasé&s par la présence de NaCl, Mg&IKClI.

La composition des particules individuelles d’anigianthropique dépend du type de pollution
(locale et/ou régionale vs transport a longue dista Les particules de sulfates secondaire
((NH4)2SOy) identifiess a Sede Boker résultent du processusaierersion gaz-particule
comme observé précédemment en Méditerranée (Gdnak, 2000; Luria et al., 1996 ;
Graham et al.,, 2004) et proviennent d'un transpotbngue distance, en accord avec les
résultats de Formenti et al. (2001). En revanabe plrticules contenant des métaux (Pb et
Zn) et du phosphore proviennent de sources ingéllsgide pollution locale ou régionale. Les
particules minérales riches en soufre (du type CadSNa-S) sont le résultat de la
transformation chimique des poussiéres minéralegesisels marins lors de leur passage dans
des masses d'air polluées contenant dpS® et/ou SQ, principalement d’origine
industrielle. Ces mécanismes de transformationn kiennus (Cwiertny et al., 2008;
Finlayson-Pitts, 2009; Krueger et al., 2004; Kruegfeal., 2005; Laskin et al., 2005; Usher et
al., 2003), sont des phénomenes se produisantetoeak. Les sulfates secondaires, les
particules d’origine industrielle et les particuiwichies en soufre ont été identifiees dans les
fractions submicroniques.

Les échantillons prélevés pendant la campagne @&eétd essentiellement composés de

poussieres minérales et de sulfates secondairesale les échantillons prélevés pendant la
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campagne de printemps se caractérisent par une fooportion en particules d’'origine
marine et industrielle.

Les investigations en microscopie électroniqueaasimission (MET) et micro diffraction en
aire sélectionnée (SAED) ont permis de relier lmgosition minéralogique des particules
(identification des phases cristallines) a leurreewet notamment d'identifier les particules
issues des activités anthropiques (Sobanska @082). Cette caractérisation, a I'échelle de la
particule, a été nécessaire a la compréhensionralesformations chimiques des particules
d'aérosols les plus fines opérant lors de leustrart sur des longues distances, en particulier
pour mieux comprendre la formation des sulfateorsggires. Sachant que ces particules
secondaires sont extrémement sensibles a l'actiorfaceau d'électron, des modeles
chimiques de laboratoire ont été nécessaires pmi@r @& l'interprétation des clichés de
diffraction électronique.

Sur la base des clichées de diffraction, les pdescde sulfates secondaires ont été identifiées
comme étant des particules de sulfate d’ammoniwms Eoforme de (NSO, (mascagnite)
(Figure 45a) et d&NH,)sH(SO,), (letovicite). Ces résultats sont en accord avec la modélisation
de la composition des particules dans le systea®OINH3/H,O développé par Colberg et
al. (2003) qui a prédit la prédominance de pamtisidolides de (NDLSO, et (NH,)sH(SOy)2
dans les aérosols en région Méditerranée (Colliealy, 003).

[100].  [r22]

Figure 45 : Images MET de particules d'origine aofhique (a) sulfate secondaire (WBQ, identifié par
diffraction électronique (b) images MET de mélangm®ctéristiques de sulfates secondaires et dessui

Les particules de sulfates secondaires sont sowlms#rvées en mélange interne avec des
particules d’origine anthropique telles que dess(iFigure 45b) et/ou des métaux.
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La microscopie électronique a transmission a pedeisnettre clairement en évidence les
processus de conversion chimique des poussiérésaten ou des sels marins identifiés dans
les échantillons prélevés a Seder Boker pendarddas campagnes. La transformation des
particules de carbonate de calcium (calcite) etiquaes de sulfate de calcium est le principal
processus de transformation des poussiéres misénalentifices dont un exemple
représentatif est montré sur la figure 46. L'analysDX d'une particule de calcite
incomplétement transformée en sulfate, montre gqueatio Ca/S décroit du centre vers
I'extérieur de la particule (Figure 46 b et c),iquhnt un enrichissement en S de la surface de
la particule et une passivation de la surface eordcavec les travaux précédents (Usher et
al., 2003). Les clichés de diffraction électronigpermettent d’identifier des particules
composées de sulfate de calcium hémihydrate (bigs<2aSQ, 0.5H0) (Figure 46d) et de

la forme tétragonale anhydyeCaSQ (Figure 46e). Le gypse (Cag@H;0), qui est la forme

du sulfate de calcium la plus stable thermodynaengent et d’origine naturelle, est peu
identifié dans les échantillons et, lorsqu’il estgent, se caractérise par une morphologie en
aiguille typique (Figure 46f). La formation de ladsanite et de son produit de déshydratation
sous vide,y-CaSQ, a été confirmée par des expériences de labaorasoir des particules
modéles et démontre des processus de chimie hétera@gmosphérique.

Les particules collectées sous les masses d'aingsacontiennent essentiellement Na, Cl et
S. Des cristaux de NaCl (halite) de forme cubiqueeetaille comprise entre 1 et 2,5 um sont
identifies par MET-EDX et diffraction électroniquélg, Ca and K sont des éléments
minoritaires identifiés en EDX dans les cristaukalite. La plupart des particules de sels
marins sont sous la forme d'agrégats composés deCHaMg, K, Cl et S en diverses
proportions.Trois types d’agrégats caractéristiques contenanbmM été identifiés par MET-
EDX dans les échantillons et traduisent les pracesle transformation et de vieillissement
des particules d’origine marine : (i) des partisulectangulaires de taille supérieures a 2 um
contenant majoritairement Na et S ont été attripueine forme métastable de sulfate de
sodium NaSQy (1), (i) des particules cubiques de NaCl assesia des aiguilles de )},

() et (iii) des particules de forme sphérique dilanetre géométrique apparant variant entre 1
et 3,5 um, en mélange interne identifi¢ comme ufamge de NaCl, N&O, et de NaN@
résultant de la réaction hétérogene de NaCl avec oeydes de soufre et d'azote

atmosphériques (Finlayson-Pitts and Hemminger, 2B08si, 2003).
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Figure 46 : (a) images MET d'une particule de cwcincomplétement transformée en sulfate de calcium
caractéristigue des particules Ca-S collectées deSBoker (b) analyse EDX du centre de la particide
analyse EDX de [I'extérieur de la particule (d) tls de diffraction électronique de la bassanite
(CasQ,0.5H:,0) (e) clichés de diffraction électronique de lanfie tetragonale de CaS®@) particules de gypse
(indiquées par les fleches) en agglomération avexparticule de calcite.

La formation des particules de sulfate de sodiusnlté de la réaction des gouttelettes de sels
marins avec des polluants atmosphériquegtsSO, et est caractérisée par la diminution de
la teneur en CI dans les particules (Rossi, 2008}te réaction est fortement dépendante des
conditions atmosphérique d’humidité relative ettpéuwe plus ou moins compléte comme
I'attestent les différentes formes de particulentdiées dans nos échantillohs formation

de la phase N8O, (Ill) plutdt que de la forme thermodynamiquemetabte (V) s’explique
par I'évaporation des gouttelettes de solutionrgéatule NgSO,, qui a pu se produire lors de
I'échantillonnage des particules ou qui a été itedpar les conditions de vide de la chambre
échantillon du MET. Elle atteste d’'une réactionpdrase liquide plutdét qu’une réaction en
phase solideLa transformation de NaCl a partir d’'un noyau seliet/ou proche de la
déliguescence se traduit, comme le montre la Figlirgpar une diminution de la quantité de
Cl alors que la teneur en S augmente du centrel'egtérieur de la particule. Les clichés de
diffraction électronique montrent clairement lanf@tion de NgSO, (I), qui est la forme
hexagonale, métastable a température ambiante, stadidisée par les impuretés telles que
Mg, K ou Ca comme montré précédemment par Posfal. €1995). Parfois, les aiguilles

observées en périphérie de la particule de Nadl identifiées par diffraction électronique
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comme étant des cristaux de glauberite,(d#SQ),) et/ou d’anhydrite (CaS{ méme si
elles contiennent toutes du Na, Ca et S. Ces digewmriétés de structure cristallines
observées sont dépendantes du ratio Na/Ca. La iowelu NaCl en nitrate (NaNPest un
processus de chimie hétérogene atmosphérique cxengtaiverné par la teneur en oxydes
d’azote et par les conditions d’humidité relatitmmasphérique (Finlayson-Pitts, 2009; Gard
et al., 1998; Gibson et al., 2006; Rossi, 2003pbkervation, au niveau des particules
individuelles, du mélange interne }M800,/NaNG; résulte de la formation hétérogene mixte
nitrate/sulfate en atmosphere humide comme ceté aliservé en laboratoire (Mamane and
Gottlieb, 1992).Les particules de sulfate de sodium sont majoesadans les échantillons
prélevées au printemps a Sede Boker. Les procédssognversion conduisant a la formation
de NaSO, et identifiés dans ces travaux, sont similairesux observés dans des échantillons
de particules prélevées en Atlantique Nord et den®acifique (Murphy et al., 1998a;
Murphy et al., 1998b; Posfai et al., 1995; Posfa Buseck, 2010; Posfai et al., 1998).

@ - © (©) (d)

Na s

(€ (f)

moog . [210] [100] * -

Figure 47 : Mise en évidence de la formation ddagelmarin secondaire — (a) photo MET d'une paltatie
NaCl d'origine marine (cube central) partielleméardansformée en N&Q, (aiguilles) (b) analyse élémentaire
du centre de la particule de NacCl (c) analyse dedaiphérie de NaCl (d) analyse d'un cristal defaid mixte
Ca/Na (e) cliché de diffraction électronique de Néclichés de diffraction électronique de J$&, (1)

Les résultats obtenus lors de ces travaux ont mdiapport indéniable de la microscopie
électronique a transmission pour caractériser lenposition chimique et les phases
cristallines des particules les plus fines maisleggant pour étudier les processus de
transformation chimique des particules individuglléanmoins cette technique, nécessitant

de long temps d'analyse et impliquant I'étude emaligle de particules modeles de
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laboratoire pour anticiper le phénoméne de déskgfitva des particules induit par le vide, ne
peut s’appliquer qu'a un nombre restreint d’échiams et reste complémentaire des

techniques d’analyse globale des particules.

2.2. Particules d’aérosols d’'Asie.

Ces travaux ont été menés en collaboration aveede C. U Ro (INHA University,
Seoul, Korea) reconnu pour ses compétences ensandly particules individuelles par
microscopie éléctronique analytique, dans le catl® programmes PHC-STAR et NRF-
CNRS.

La Chine, le Japon et la Corée sont régulierenmaptactées par des émissions de poussieres
désertiques provenant des déserts du Nord de fee@hide Mongolie et posant, entre autres,
des problémes sanitaires (Figure 48). En Coréeémgssions peuvent atteindre 1000 puy/m
lors des tempétes de poussiéres se produisant iatengps. Le projet de recherche
collaboratif a pour but de mieux comprendre la d¢eihétérogéne des micro- Bano-
particules atmosphériques désertiques, par lesiitpes complémentaires de microscopie
éléctronique automatisée et imagerie Raman. Lesctily visés sont (1) de déterminer la
composition élémentaire et moléculaire des powssigésertiques ; (2) de déterminer I'état de
mélange de ces particules ; (3) de mieux compreladreprocessus physico-chimiques de
transformation des poussieres désertiques qui orgepproduire lors de leur séjour dans
'atmosphére et en particulier lors de leur passdayes les masses d’air polluées. Seule la
combinaison de la microscopie électronique analgtigt de la microspectrométrie Raman
permet d’obtenir une caractérisation physico chiraigompléte des particules individuelles
(Sobanska et al., 2012).

Figure 48 : (a) image satellite d’'un épisode de gmares désertiques sur la Corée du sud (b) Jouemapéte de

sable a Beijing.
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Des poussieres ont été collectées dans la zonenerddncheon (37,45° N, 126,73° E)
(Figure 49) a 20 m de hauteur en mars 2007 pauip@ogdu prof. Ro (INHA university), avant
(S1), pendant (S2) et apres (S3) un événemennueete de sable modéré provenant du Nord
de la Chine. Les rétrotrajectoires des masses efdés niveaux de concentration particulaire
(PMio) mesurés dans l'atmosphére durant les jours devemdent sont indiqués dans la
Figure 50. Les particules atmosphériques ont éieypEes par impaction en cascade selon
deux fractions granulométriques (1-2,5 um et 2,5400) sur des grilles MET adaptées a

'analyse de particules individuelles par les deohniques (Godoi et al., 2006; Maskey et al.,

2010).
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Figure 49 : Localisation du site de préléevemenhéheon (Corée, 37,45° N, 126,73° E).

Les micro analyses des particules individuellesé@tréalisées dans le cadre du post doctorat
de H. Hwang, a Incheon pour l'analyse par MEB-EDXoaatisée et au LASIR pour
'analyse en microspectrométrie Raman automatié@s. mémes particules des mémes
échantillons ont été analysées par les deux tegbsicapres relocalisation précise des
échantillons sur les deux appareils. Les conceotraen éléments des particules individuelles
obtenues par MEB-EDX ont été déterminées a pagridtensités des spectres de rayons X
par une méthode de simulation des spectres migmiati par le Professeur Ro (Ro et al.,
2004; Ro et al., 2003; Ro et al., 1999; Ro et28l00). A partir de la composition élémentaire
des particules, il est alors possible de corréidreeeux les éléments et de déterminer des
classes de particules. L’analyse en mode automagiseet également, grace au traitement de
'image MEB, d’'obtenir le diamétre géométrique dmgue particule. Les images Raman ont
été traitées par la méthode de résolution de cdiviRdR) permettant d’obtenir la composition

moléculaire et la distribution de chaque espécs tsparticules individuelles. L’analyse par
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MEB-EDX étant réalisée sous vide, les particulest @é d’abord analysées par
microspectrométrie Raman dans des conditiansitu. Les conditions de prélévement et la

méthodologie analytique sont détaillées dans kEreéte Sobanska et al. (2012).
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Figure 50 : (a) Rétro-trajectoires des masses d{@r500, 1000 et 1500 m AGL) passant au-dessusltiln
pendant la période déchantillonnage (calculs avete modele HYSPLIT - NOAA -
http://www.arl.noaa.goy/Ab) Niveaux de pollution particulaire mesurésrerie 18 mars et le®1avril 2007

a Incheon et dates de prélevements pour S1, 2 et S

Pour les échantillons S1 a S3, la combinaison MEB<Eet micro Raman a permis
d’identifier 4 types de particules correspondarti) ales poussiéres minérales provenant des
envolées de sols (62% des particules), (i) desgietes minérales transformées (7%), (iii)
des sels marins transformés (9%) et (iv) des atgéadm sels marins et de particules de sol
(22%). Les compositions élémentaire et moléculpoer chacun des types de particules ont
été déterminées. Les types de particules idergifg@ice a la combinaison de l'analyse
élémentaire et moléculaire sont en accord avetragectoires des masses d’air et les travaux
précédents (Kang et al., 2009; Kim et al., 2009gRal., 2005).

La combinaison des techniques de micro analyseegitaines (MEB-EDX automatisé) et
imagerie moléculaire (Raman) pour [|'étude des mémparticules s’'est révélée

particulierement efficace pour décrire les étatsngddange interne des particules. Parmi les 92
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particules analysées, 53% sont en mélange intetest;a-dire que dans une méme particule
deux ou plusieurs espéces moléculaires sont passeithultanément. Ainsi, nous avons mis
en évidence des mélanges de particules « non séagigcluant le mélange de particules
minérales et/ou de sels marins qui résultent dgd@ation de particules naturelles lors de leur
transport. Ce type d’agrégats représente 15% descypas analysées. Des particules,
partiellement ou totalement transformées chimiquenmont été identifiées. Elles sont le
produit de la réaction hétérogéne atmosphériqueadicules minérales ou marines avec des
polluants atmosphériques tels que NOx ou SOy. bati@n est fortement dépendante des
conditions de pollution locales et des conditior&té@urologiques. Par exemple la Figure 51
montre une particule de Cag(alcite) en mélange avec CaSi@clus dans une gouttelette
de Ca(NQ). déliquescent. Le carbonate et le sulfate de calant été clairement mis en
evidence par I'analyse élémentaire alors que hateitde calcium, en surface n’a été identifie
gue grace a l'imagerie Raman. Une proportion dé&s3@es particules analysées contient des
nitrates et/ou des sulfates et 80% d’entre ellegieat uniqguement des nitrates. Ceci montre
gue la formation de particules de nitrates secoesdaéest favorisée dans les conditions
meéteorologiques du prélevement.

Enfin, le mélange de particules d’aluminosilicaé&ec soit des nitrates, soit des sulfates, est
le résultat d’'une coalescence et/ou agrégation datmosphére d’espéces solubles ou
deliquescentes telles que Napl@a(NQ),;, CaSQ, NaSQ, sur des noyaux solides de
particules insolubles de sol. Une proportion de 14B8s particules contenant des

aluminosilicates a été identifiée en mélange iavec des nitrates et/ou des sulfates.

(b)

L ]
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Figure 51 : (a) image en electron secondaire (SB),image optique, (c) image Raman (aprés procedigre
lissage), (d) spectre de rayons X et (e) spectnmd®a d’'une particule de carbonate de calcium pédraent
transformée. (Sobanska et al., 2012)
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Ces travaux ont montré, pour la premiere fois, tanglémentarité des techniques de
microanalyse MEB-EDX et d'imagerie Raman, utilisant traitement des données adapté a
chacune des techniques, pour décrire efficacenergpéciation et les états de mélange
chimique de particules individuelles prélevées datmosphere. Les travaux se poursuivent
par l'utilisation systématique de la méthodologiserau point pour d’autres échantillons de
particules. Enfin, l'utilisation combinée des terhues de MEB-EDX automatisé, imagerie

Raman et imagerie ATR-FTIR sur les mémes particee®galement en cours, afin d’obtenir
des informations moléculaires complémentaires, atiqulier sur la composition organique

des particules, jusqu’ici mal identifiée a I'écleetle la particule individuelle.

Conclusion

La caractérisation des particules individuelleg)grées sur sites, par les techniques d’analyse
et d'imagerie résolues spatialement, permet d’obtdes informations uniques sur la chimie
et I'hétérogéenéité des particules. Elle permetsalde mettre en évidence les processus
physicochimiques opérant dans I'atmosphere lorgrahsport des particules dans les masses
d’air. La composition, la taille et I'hétérogénédés particules prélevées, sur un site et a un
instant donnés, sont complémentaires des analyk@semtaires globales et sont des
parametres indispensables pour expliquer I'impags @articules atmosphériques sur les
écosystemes, le climat et la santé. Cependanpréegssus physicochimiques mis en jeu lors
du vieillissement des particules dans I'atmosplsérg nombreux et complexes, et nécessitent
des investigations avec des modéles de laborgpoive une meilleure compréhension des

phénomenes.
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Partie 3

Physico-chimie des particules d’aérosols —
Etudes de laboratoire
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La majeure partie des particules d’aérosols atmérgpes résulte d’émissions
naturelles mais aussi d’émissions anthropiques l@ex activités humaines. Les aérosols
participent a la dégradation de la qualité de |'éér affectent de fagon directe et indirecte le
climat et impactent la biosphere par leurs appamtsiutriments ou en polluants. Les aérosols
atmosphériques sont aussi des vecteurs de la chgliitea naturelle ou résultante d’essais
nucléaires ou d’accidents de centrales. Il esgaasér que le domaine des aérosols concerne
également beaucoup d’applications industrielldsneile transport pneumatique des poudres,
la combustion, les réactions en lits fluidisés,filaation des gaz, etc. Les applications
pharmaceutiques et I'utilisation des particulesrpes usages domestiques sont de plus en
plus développées.

Une fois libérées ou créées dans I'atmosphérepaeicules sont soumises aux conditions
meéteorologiques et vont évoluer pendant leur pascusqu’a leur retombée au sol, parfois a
de tres grandes distances de leur source. Le préEw des particules atmosphériques sur
site permet des études de la matiere particulaitelet mais également des particules
individuelles (voir Partie 2). Les résultats desalgses montrent une multiplicité et une
complexité de produits chimiques, souvent diffésedds produits issus des émissions, sous la
forme de mélanges (externes et internes) de pksiadans le domaine micrométrique et
submicrométrique. Tous les processus physico-chiesigimpligués mettent en jeu la
création, l'agrégation et la chimie entre partisuldans I'atmosphére. Une meilleure
compréhension des meécanismes physico-chimiquegpaltisules dans I'atmosphere passe
par des études de laboratoire sur des systemedenaeutilisant les moyens analytiques les
plus performants et possédant une résolution $pa@daptée a la taille des particules. La
communauté des chimistes de laboratoire travailanta chimie hétérogene atmosphérique a
déja permis d’acquérir un large ensemble de rasuttar les mécanismes et les cinétiques
impliquant les particules d’intérét atmosphériques travaux publiés concernent en grande
partie la chimie des aérosols organiques forméariar ples composés organiques volatils ou
semi-volatils et les modifications de la capaciydante de la troposphére (Abbatt et al.,
2012; Ziemann and Atkinson, 2012 ; Carlton et2009; Cheng et al., 2009; Donahue et al.,
2009; Donaldson and Valsaraj, 2010; Hallquist et28109; Kroll and Seinfeld, 2008; Rudich
et al., 2007).

Pour créer et étudier les particules d’intérét atpherique, les chercheurs ont développé des
réacteurs adaptés, mais pour reproduire de mamikre réaliste «l'atmosphere » des
chambres de simulations de grandes tailles sorgonisles a I'échelle européenne et

mondiale. Les recherches dédiées a I'étude dexylag minérales sont moins nombreuses
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gue celles réalisées sur les particules organides.travaux récents montrent I'importance
des particules minérales dans les processus deechtmosphérique (Cwiertny et al., 2008;
Finlayson-Pitts, 2009; Finlayson-Pitts and Hemminge00; Karagulian et al.; Krueger et al.,
2003; Ndour et al., 2009a; Ndour et al., 2008; Ndswal., 2009b). Les grandes chambres de
simulation atmosphérique ne sont pas optimisées lpstétudes sur les particules minérales
et en particulier sur les particules individuellé®s connaissances sur les mécanismes a
I'échelle de la particule individuelle sont porteasde beaucoup de renseignements sur les
processus majeurs de chimie hétérogene atmospléAfjn de ne pas s’éloigner de la réalité
des systemes hétérogénes atmosphériques, les quecebtenus sur des modéles de
laboratoire doivent étre systématiquement confoatéeux mis en évidence par I'analyse des
particules d’aérosols prélevées dans I'atmospligeeexercice n’est pas trivial car il requiert
des connaissances pointues sur les systemes ebrdgions atmosphériques particulieres
pour pouvoir étre reproduites en laboratoire. Cdtiable approche nécessite des moyens
analytiques a adapter ou a développer pour ungmtation réaliste des résultats de terrain, a
partir des résultats de laboratoire.

Compte tenu des choix des sites de prélevemergsetébultats obtenus a partir des
études de terrain (voir Partie 2), mes travauxlesirsystemes modeles sont essentiellement
centrés sur la préparation et la chimie de padggwhinérales. Les recherches portent sur la
réactivité entre les particules d’origine natureadteanthropique dans des conditions les plus
proches possibles des conditions troposphériques.phrticules d’origine naturelle étudiées
sont principalement le carbonate de calcium (Cg@0Ole chlorure de sodium (NaCl) qui sont
des composés majeurs de la matiere particulaispeotivement des masses d’air d’origine
terrestre et marine. Le choix des modéles reprasetgs particules d’origine anthropique
s’est porté sur les sulfates métalliques (PHSXASQ et ZnSQ) qui sont représentatifs des
produits identifies dans les émissions des indestdes métaux non ferreux et de la
sidérurgie. Le role de la matiére particulaire oigee, inévitable dans I'atmosphére, n’a été
abordé que dans le cas particulier du recouvremheparticules de NaCl par des acides gras
d’origine naturelle. Ce modele de laboratoire eprésentatif des particules d’origine marine.
Les conditions chimiques des réactions abordées was expériences sont la température, la
pression et 'humidité de la troposphere. Les cihoas d’ensoleillement de I'atmosphére,
notamment dans le domaine de l'ultraviolet, n'oas @té reproduites en laboratoire. Le role
des oxydes d'azote NOet NQ, présents en traces dans l'air pollué, sur lestigres
particule-particule a été privilégié pour tenir quen de la présence de ces gaz dans

'atmosphére et des nitrates dans les particulagrdsol. Le réle du vent sur la réactivité
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inter-particulaire a été étudié systématiguememsda cas de mélanges de particules de
CaCQ et de PbS@en milieu turbulent.

Ma contribution a I'étude des particules d’aérossisceptibles de se former lors d'un
eventuel accident de centrale nucléaire s’insaitsdun programme relatif a la chimie de
'iode dans le circuit primaire d’'un réacteur nwaté (programme CHIP) en coopération
étroite avec I'Institut de Radioprotection et dered@ Nucléaire (IRSN). Le but de ma
collaboration avec I'lRSN est la connaissance dascipales particules d’aérosols qui se
forment dans le circuit primaire d'un réacteur au epressuré (REP) lors de son
endommagement (bréches) au cours d’'un accidentusienf du cceur du réacteur. Les
expériences de modélisation chimique entreprisesutilisé des matiéres particulaires non
radioactives a base de cesium, d’'iode, de molybdéde bore dans un montage spécialement
concu pour simuler les conditions thermo-hydrawdguégnant dans un circuit primaire
endommagé.

Les travaux de laboratoire sur la chimie de paldd’aérosols comportent 3 axes principaux
qui ont été initiés par 4 theses :

1. Chimie hétérogene de particules de calcite (C@0Ode sulfates métalliques (MO
M = Pb, Cd et Zn) — Effet de 'humidité et de H)NOThése de G. Falgayrac (2006)

2. Effet de 'humidité et du dépbt d’acides gras sucapture du dioxyde d’azote (MO
par NaCl - These de S. Scolaro (2009)

3. Etude des mélanges Csl/Mg®t Csl/HBO; sous vapeur d’eau a haute température
Théses M. Lacoue-Negre (2010) et M. Gouello (2012).
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1. Chimie hétérogéne de particules de calcite et 8450, (M = Pb, Cd et Zn).

La chimie des particules de taille de I'ordre dwcmimeétre est impliquée dans la chimie
hétérogéne atmosphérique mais également dans ebvespplications industrielles.
L’agglomération entre particules de nature difféeem’intérét atmosphérique et industriel,
est un phénomeéne primordial nécessaire a toutdiogasolide-solide en milieu turbulent.
Cette agglomération s’effectue sous Il'action decder de Van der Waals, de forces
électrostatiques et de forces de capillarité qudagsent a la formation d’agrégats possédant
une certaine stabilité dans le temps (Aardahl et 1#8198). Le nombre de particules en
mélange interne observé dans les préléevements térenparticulaire atmosphérique et sur
les sites industriels atteste de la fréquence dun@inéne d’agglomération, particulierement
dans les milieux turbulents concentrés en particole la probabilité de collision entre deux
particules est plus importante. La réaction chiraiguntre deux particules de composition
différente et résultant de leur agglomération esmiodéle chimique le plus simple de la
chimie des aérosols qui peut étre mis en ceuvralemdtoire. Le type de réaction va dépendre
de la nature de 'atmosphére environnant I'agrdgeg.réactions entre les particules de calcite
(CaCQ) et de sulfates métalligues (MaQivec M= Cd, Pb et Zn) ont été étudiées dans la
thése de G. Falgayrac (2006) et les principauxtaiswont été publiés et ont été présentés lors
de congres internationaux. Cag£€st un important et incontournable minéral de rtzute
terrestre représenté majoritairement par les phaaéste (rhomboédrique) et aragonite
(orthorhombique). Des quantités importantes de fetss minérales principalement
composées de silicates, d’alumino-silicates et atbanates sont soulevées par les vents et
sont transportées dans la troposphere. Par aillGrsarbonate de calcium est également
utilisé dans de nombreuses activités industri¢leastruction, métallurgie, verrerie, industrie
chimique, agro-alimentaire, traitement en environeet ....) qui émettent également des
guantités importantes de poussiéres lors de lapukation des matiéres premieres. Le CgCO
représente une composante réactive des poussitmesphériques qui est actuellement
relativement bien connue. Les modifications detdiface des plans de clivage de la calcite
avec un air humide ou en solution aqueuse sontdamoment décrites dans la littérature.
Beaucoup de travaux de laboratoire concernentitaiethétérogene de la calcite avec des gaz
pouvant étre présents en quantités plus ou moipsriantes dans I'atmosphére,(® NG,
HNO;3;, SG, CH;CO.H...). L'étude des processus de capture des métagrgren solution
par les surfaces de carbonate de calcium est lbiemntentée mais reste un sujet complexe et

d’actualité pour ses implications dans la géochietie transfert des polluants métalliques et
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des radio-isotopes dans les aquiféres, les sdés etédiments. En revanche, peu de travaux
concernent I'étude des réactions de particules d€CGF avec des particules de sels
métalliques de type MSAM = Cd, Pb, Zn) qui est une fagon d’aborder &naiction entre
particules d’origine naturelle et particules d’amig industrielle dans I'atmosphére (Ishizaka et
al., 2009). L’étude des particules émises par tdiwites industrielles des métaux ferreux et
non ferreux a montré, que dans les cheminées dessusine part importante des poussiéeres
riches en métaux Cd, Pb et Zn sont sous forme IfitessiMSQ (voir Partie 2). La présence
en air humide conduit généralement a la formatibgdtates MSQ.xH,0.

Dans une premiere approche de la réaction parpariécule, des microparticules de sulfate

ont été déposées sur la f4d®14} d'un cristal de calcite de taille millimétrique iithement
clivé puis exposé a un flux laminaire d’air humidiens un réacteur comportant une platine
réfrigérante qui permet, si nécessaire, de condemsdlm d’eau liquide sur les particules.
Les schémas des montages réalisés dans la th&d-dégayrac (2006) sont reproduits sur la

Figure 1.

(a) (b)

Microparticules de MSO,

N\

CEL I . \.‘-_o.
(c)
Sonde Humidité

Température
Sortie gaz

Air, H,0 ou
\_HNO,

Air sec

52086
HR~ 0-80%
P=1atm

Dispositif Peltier

Figure 1: Schémas représentant le dép6t de mictmpdes de MSQ (M = Pb, Cd, Zn) sur une surface de
calcite clivée selon le plaf11014} (a) sous air sec, air humide (RH = 0-80%) ou gaflyant (HNQ,) (b)

représentation de la condensation a l'aide d’unpdsstif Peltier, d’eau en surface des agrégats. Schéma
représentant le dispositif permettant I'expositaes agrégats a I'air sec, humide ou HNQ@/'apres Falgayrac,
2006)
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1.1 Interaction de particules de PbS@® et de particules de CaCQ@ en milieu

humide.

Le dépdt de microcristaux de PbS@nglésite), déposés sur la fa@é)M} d'un
cristal de calcite, ne provoque aucun changemematphologie ou chimique pendant une
longue exposition a une atmosphere humide (RH =& 80%) a température ambiante. Ce
résultat est a comparer aux résultats d’'un travidisant le diagnostic Raman couplé a la
lévitation électrodynamique pour étudier linterant de particules de Na@O; et de
(NH4)2SO, (Aardahl et al., 1998). Les auteurs montrent qeuae réaction chimique ne se
produit entre les deux particules dans un air Bac.contre Ng50O, est observé en présence
d’'une forte humidité (RH ~80%). Les propriétés djhyscopicité des espéces expliquent la
présence d’eau a l'interface, ce qui initie la ti@cchimique. L'absence de déliquescence de
PbSQ et CaCQ pour un RH < 80 % ne peut initier de réactionesigs particules.

La condensation d'un film deau liquide a lintecka entre les particules provoque des
changements de morphologie et de composition chiendps particules de PbHSéx de la
surface de la calcite. Ces transformations sontesnisn évidence par des mesures de
microspectrométrie Raman réalisées en conditionsitu au cours de I'évolution de la
réaction. La microscopie électronique réalisée didass conditionex situa également été
utilisée. Les morphologies des produits formés smmtilaires a celles données dans la
littérature (Franke et al., 1981; Frost et al., 20Frost et al., 2003b). La Figure 2 montre les
différentes images Raman obtenues au cours deatdioe d’'un agrégat de CaG®bSQ
apres la condensation d’'un film d’eau liquide. New®sns constaté I'apparition de cristaux
submicroniques de PbGQ@cérusite), de PHCO;),(OH), (hydrocérusite) et de Cag@H,0
(gypse) jusgu’a compléte disparition de PhSIOadsorption du plomb(ll) a la surface de la
calcite ne géne en aucun cas la migration des @&, HCO; et Cd vers la solution de
surface. Nos résultats ont été confirmés par umge€XANES réalisée sur le méme systeme
(Ishizaka et al., 2009).
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Image
optique

CaCO,  PbSO, Pb,(CO,),(OH), PbCO,

Figure 2 : Images optiques et images Raman de mistaux de PbSQdéposés sur la facl014} de Ia
calcite. (a) en présence d'une humidité relativeéle-% ; (b) 1 min de contact dans une goutte d'edu e
déshydratation ; (c) 1 min de contact, déplacendentristal de PbS@et déshydratation ; (d) 10 min de contact
et déshydratation ; (e) 24h de contact et séchéy@4h de contact et séchage. (Falgayrac, 2006).

Le diagramme Log[C§] — pH — p[Pb} établi & partir des équilibres thermodynamiques
(Taylors et al. 1984) confirme la présence de Ph@c@rusite) et de RBECO3)2(OH),
(hydroceérusite) dans les zones de pH et de coratmmiren carbonate et en plomb de notre
systeme. La phase BO(OH)(COs)s (plumbonacrite) n’est ni prévue ni observée dars n
conditions expérimentales. Les séquences desaaagatiises en jeu lors de I'interaction entre

les particules sont les suivantes :
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PbSQ > P + SQ* (1)
2 CaCQ + H,0 > 2C&" + HCO> + COZ + OH 2)
3 PB* + 2 CQZ + 20H > Phy(CO3)2(OH), 3)
P + CO*> > PbCQ (4)
cd + SQ* + 2H,0 > CaSQ.2H,0 (5)

Les nouvelles espéces formées sont sous la fornpetite cristaux de taille micronique et
submicroniques. Les résultats de ce travail ont'tahjet d’'une publication (Falgayrac et al.,
2006).

1.2 Interaction de particules de ZnSQ.7H,0 et de particules de CaC@en milieu

humide.

Selon un protocole expérimental analogue a celliséitdans le cas de PbgQles

microcristaux de ZnSETH,O (goslarite) sont déposés sur la f4d@14} d'un cristal de
calcite. Aprés un temps de contact long (plusigauss) dans une atmosphére humide (RH =
40-80%) a température ambiante, aucune modificadi®@morphologie ou chimique n’est
observée par microscopie optique et imagerie Rafgmn que soluble dans I'eau a 25°C
(Log Ks = -2.07) (Liu and Papangelakis, 2005), Zpn38,0 ne présente pas de point de
déliguescence pour RH < 80%. La condensation dfime pellicule d'’eau a linterface
provoque la dissolution des cristaux de goslaritel’apparition de petits cristaux de
Zn;SOy(OH)s. La complete déshydratation du systeme provocupérition supplémentaire
de CaSQ@2H,0 et de ZnSQH,0. Ce dernier est le produit de déshydratationlestdb la
goslarite.

En lieu et place de la condensation d’eau pure eut @dditionner une goutte d’eau
préalablement équilibrée avec avec de la calcite,obtient alors une phase carbonatée
supplémentaire : I'hydrozincite (Z0OH)s(COs),). Les images optiques et Raman des
agrégats aprés addition d’eau et déshydratationdisponibles dans la thése de G. Falgayrac

et reproduites sur les Figures 3 et 4.
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Image
ZnSO,,H,0
Optique CaCO,ZnS0O,,7H,0 nSO,H,
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Figure 3: Images optiques et Raman (6x7um) deolitdon de la surface de calcite au contact de
microparticules de ZnSK’H,0. (a) RH < 80% ; (b) 20 min aprés condensationnd@pellicule d’eau ; (c) 1h
aprés condensation d'eau ; (d) aprés évaporatiomgi@te de la pellicule d’eau ; (e) 5h aprés évapiorade
'eau. (Falgayrac, 2006).

La formation exclusive de sulfate basique et d’bydrcite, au détriment de ZnG@t ZnO,
s'explique facilement par le diagramme pH-pEDétabli en tenant compte des équilibres
chimiques et des valeurs expérimentales de pH pf@®;>] dues & la dissolution de surface

de la calcite. Le bilan réactionnel correspondeguation suivante :
9ZnSQ + 12 OH + 2 CQ? + 8 C&* > Zny;SOy(OH)s + Zns(OH)s(COs), + 8 CaSQ @)

Le rendement de la réaction (7) est relativemdhtead( probablement a une phase présente

en surface qui génerait et limiterait la dissolntde la calcite. Des résultats de microscopie

AFM in situ montrent que la mise en contact de la fek&L4} d'un cristal de calcite avec
une solution de sels de zinc(ll) modifie forteminmorphologie des reliefs engendrés par la

dissolution de la calcite, sans toutefois donner iégponse sur la nature chimique des phases
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formées a cette interface (Freij et al., 2005). Nawons pu, grace a 'imagerie Raman, mettre
en évidence ces especes a linterface GaOQ, dans différentes conditions

expérimentales.

Image Optique CaCoO ZnsQ,7H,0 ZnSO,,H,0 Zng(CO,),(OH)s

Figure 4: Images optiques et Raman (10x10um) deolution de la surface de calcite au contact de
microparticules de ZnSQ’H,0. (a) RH < 80% ; (b) 5 min de contact dans unetgod’eau pré-équilibrée ; (c)

10 min de contact ; (d) aprés évaporation compiftd’eau. (d'aprés Falgayrac, 2006).

1.3 Interaction de particules de CdSQ@8/3H,O et de particules de CaCQ@ en

milieu humide.

L'interaction de microcristaux de Cd$@/3H,0 avec la facd1014} d'un cristal de
calcite ne conduit a aucune modification morphajagi et chimique de l'interface quand elle
est exposée a une atmosphere humide (RH = 40-&&6xontre, la condensation d’eau pure
conduit a la dissolution rapide des cristaux de @d8B3H,0 a l'interface. Apres complete
déshydratation du systeme, les images optiques@iaR montrent la formation de cristaux
de CdSQ.8/3H,0 et CdSQ.H,O (Figure 5). Apres élimination par lavage a I'elms cristaux
de sulfate de cadmium, I'imagerie ToF-SIMS montnedépo6t résiduel de Cd sur la surface

de la calcite.
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Image optique CaCoO, Cds0,.8/3H,0 CdSO,H,0

Image optique CaCoO, Cds0,.8/3H,0 CdSO,H,0

Image optique CaCoO, Cds0,.8/3H,0 14acd+

(b)

Figure 5 : (a) Images optiques et Raman du dépahibeocristaux de CdS£B/3H,0 sur la surfacd 1014} de

la calcite a RH =40%. (b) Images optiques et Rardarcristaux formés sur la fadd014} de la calcite apres
condensation d’eau pendant 24h et déshydratatmyrinfages optique (1), Raman (2 et 3) et ToF-SIA)Si€ la
surface de la calcite apres élimination des cristde CdSQ (d’aprés Falgayrac, 2006)

L’'addition d'une goutte d'eau préalablement équdd avec la calcite conduit a la
précipitation de CdC®(otavite) puis, une déshydratation compléte duesys provoque la
cristallisation de CaS£2H,0 et de résidus de CdgQFigure 6). La prée-équilibration de la
calcite avec l'eau provoque la dissolution de l&ita et la précipitation de CdGCen

présence d’ions Gdselon les équations suivantes :

HCO; + Cd* + OH— CdCQ + H,0 (8)
CO” + Cd* — CdCQ (9)

La formation exclusive de CdGQau détriment de la formation possible d’hydroxyake
cadmium (Cd(OH) et de sulfates basiques ¢C8Os)(OH),) s’explique par le diagramme
pH-p[COs?] établi & partir des équilibres chimiques impliguians I'interface. La zone de pH

et de p[CG?] de la calcite en équilibre avec I'eau est coh&ravec la non formation de
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Cd(OH), et de Cd(SOy)(OH),. Les détails de cette étude sont disponibles Batiese de G.

Falgayrac (2006) et sont soumis pour publication.

Image optique CdCO, Cds0O,.H,0
(@) L1 \2 (4
L
2
) 2um 2 pm
PERGCF PRy —— | e —
Image optique CdSO,.H,0

(b) L‘l . l

Figure 6 : (a) Images optiques (1) et Raman (2 ad)microcristaux de CdS@/3H,0 déposés a la surface

d’un cristal de calcite apres ajout d'une goutteall pré équilibrée (b) Images optiques (1) et Raf@ain4) de

la formation des sulfates de calcium et de cadmapres compléte déshydratation du systeme (d'apres
Falgayrac, 2006).

Les expériences de laboratoire décrites ci-desstispour but de tenter d’expliquer les
résultats obtenus sur les échantillons de parScdiaérosols prélevés dans I'atmosphere en
proximité des usines métallurgiques (voir Partie B)les montrent la complexité des
phénomenes de chimie atmosphérique au niveau @artecule individuelle, méme si les
conditions expérimentales utilisées dans ce trawsint notablement simplifiées
comparativement aux conditions réelles de la trppése. Les images Raman des particules
riches en plomb collectées par impaction peuvemr éirectement comparées aux images
Raman obtenues dans les expériences de laborgdlzitwes aux interactions entre particules
de MSQ et de calcite en atmosphére humide.

L’agglomération entre les particules de MSQibérées par les cheminées des usines
métallurgiques, et les particules minérales d’oegnaturelle est une condition nécessaire a la
chimie se produisant a l'interface particule-parigc Cette agglomération entre particules
naturelles et anthropiques est constatée sur &evements de terrain. Le réle fondamental
de I'eau sur la réactivité entre particules a éérament démontré dans ce travail. Pour les
cas étudiés aucune interaction n’est observée lsagsndensation d’eau liquide sur les
agglomérats. Les cycles de condensation d’eau etiéddydratation sur les noyaux de
condensation que sont les particules sont frequiarts I'atmosphere et justifient les modéles

chimiques et les solides utilisés. La calcite et dalfates métalliques ne présentent pas de
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déliguescence dans un domaine d’humidité relatiférieure a 80 %. En revanche, la
présence de sels hygroscopigues connus, rencotdams I'atmosphére, tels que NaCl,
(NH,4)2S0O,, Ca(NQ), etc., avec des déliquescences variant de 75 a,ldeét conduire a
l'adsorption d’eau avant 80 % et avant la condeémsat’eau sur les agrégats. Cette
modification des propriétés hygroscopiques desgagsepeut favoriser les transformations
physico-chimiques des agrégats contenant des ylagienétalliques. Les résultats décrits
dans ce paragraphe font I'objet d’'une publicatiéalgayrac et al., acceptée).

1.4. Capture de HNQ(g) par les agrégats de PbSECaCO; en atmosphere

humide.

La concentration de HN§Qg) dans I'atmosphére est de I'ordre de 10 a 20 pjalzide
nitrique est le produit ultime de la chimie atmaoSphue des émissions primaires d’oxydes
d’azote provenant principalement des gaz de condwmugtransport, chauffage, centrale
thermique). Les mécanismes de chimie atmosphédgueonduisent de NOa HNQ; sont
complexes et multiples et abondamment décrits Galgéerature (Finlayson-Pitts and James
N. Pitts, 2000). Il est également bien connu queOgINéagit avec certains aérosols
atmosphériques pour former des nitrates principatgnCa(NQ),, NaNGQ; et NH;NO3; sous
forme liquide ou solideles réactions de chimie hétérogéne mises en jeuesre autres,
dépendantes des conditions atmosphériques d’hémaldtive.

Apres avoir étudié les réactions des agrégats REBCQ en présence d’eau, I'étude du
comportement d’'un agrégat PbSCaCQ en présence de HN@) et en atmospheére
contrélée a été entreprise par Jérémy Tarmoul @aoadre d’un DEA (2005). L'exposition
des agrégats a été réalisée dans un réacteuwustaligs techniques d’analyse utilisées sont
limagerie Raman et la microscopie électroniqueatayage. L'objectif de ce travail était
d’étudier la synergie entre Cagét PbSQ dans la formation des nitrates solides dans un air
humide et pollué en HN$O

La formation et la déliquescence de CagN@ors de I'exposition d’un cristal de calcite a des
vapeurs de HN® (2 ppm) a 20°C et pour une humidité relative (Ri¢) 40 %, ont été
vérifiées par microspectrométrie Raman. La fornmatitune couche de passivation de surface
composée de Ca(NJ déliqguescent de quelques microns d’épaisseuestnidtal de calcite a
été confirmée par cette méme technique en utilidantpropriété de confocalité du
microspectrometre Raman. L’exposition de Ph$@ns les mémes conditions n'a que peu

d’effet. Seule une exposition de plusieurs heuoeslait a la formation de quelques grains de
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Pb(NG;), a la surface des particules de PhS€r contre, I'exposition de particules de PhSO
déposées en surface d'un cristal de calcite, pnadq transformation presque totale de
PbSQ et CaCQ en Pb(NQ), et Ca(NQ), apres 35 min d’exposition. La formation de
Pb(NG;), est visible dés 5 min d’exposition. La figure 1@ntre I'évolution des images

Raman en fonction du temps d’exposition et illusts transformations.

Image optique CaCo, PbSO, Ca(NO,),,4H,0 Pb(NO,),

a)| 2

5
b)
c)

Figure 10: Images optique et Raman de I'évolutitun agrégat de PbSECaCQ; en fonction du temps
d'exposition a HNglg) (2ppm, T = 20°C et HR = 40 %) ; (a) avant exgios ; (b) aprés 5 min d'exposition ;
(c) aprés 35 min d'expositiod.€ 633 nm)

La nitration de la calcite par HN@avorise manifestement la transformation du Ph§& un
mécanisme qui implique le caractére hygroscopiqu€d(NQ).. La séquence de réactions

mises en jeu peut étre décrite comme suit :

CaCQ + HNOs(g) + xHO > Ca(NQ)».xH,0 + CG (10)
PbSQ + CaCQ + xH,0 > PbCQ + CaSQ.2H;0 + (x-2) HO (11)
PbCQ + 2HNO; > Pb(NQ), + COs + H,O (12)

Cet exemple particulier illustre la possibilité dgwocessus complexes et inattendus
susceptibles de se produire dans I'atmosphere grdeamélanges de pollution gazeuse et
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particulaire. Ceci n’est pas sans conséquencéeswironnement. Par exemple ici, le nitrate
de plomb, plus soluble que le sulfate de plomka ben plus disponible pour les organismes
vivants lors de la retombée des particules. Catidigponibilité est a relier a la toxicité de

tous les sels de plomb, laquelle est limitée par $elubilité.

1.5. Chimie hétérogene de microparticules de PbS@t CaCO; en flux humide et

turbulent.

Une caractéristique importante de I'atmospherduthulence, est rarement mise en
ceuvre dans les expériences de laboratoire en orelavec la chimie hétérogene de
'atmosphére. La chimie des particules en miliedalent a un intérét pour la recherche des
processus fondamentaux de réactivité chimique dgéédie dynamique et des applications
dans la chimie catalytique en lit fluidisé, le sport pneumatique, le filtrage des particules en
suspension ainsi que pour I'étude des effets téogigues et thérapeutiques des aérosols. Les
techniques d’analysen line (sans prélevement) peuvent étre utilisées (voitid’d) mais
nous avons choisi de privilégier les analysésline apres prélévement des particules par
impaction, comme dans le cas des particules atnéosjies collectées dans I'air ambiant.

La lumiére solaire, I'humidité, la vitesse du vehta température sont les principaux facteurs
météorologiques influencant la chimie hétérogenel’alenosphére. Exceptée la lumiére
solaire, les conditions d’humidité, de turbulence de température rencontrées dans
'atmosphére sont les parametres que nous avors k&produire dans le systeme de réacteur
dynamique utilisé au laboratoire et construit spléonent pour I'étude. Il est a noter que les
effets de collision sur I'agglomération et la fragmmation des particules ainsi que sur la
chimie ne sont pas trés connus a I'heure actuel@rticulierement au niveau de la particule
individuelle, bien que ces effets soient d’'une img@ace indéniable dans les processus
physico-chimiques de transformation des aérosols.

Le systeme PbSECaCQ qui est I'objet de I'étude est analogue a celwidié& dans le
paragraphe 3.3.1., hormis les conditions de turtmgle La taille, la morphologie et la
composition chimique des particules collectéesipgaction aprés un temps de séjour dans
un flux turbulent ont été obtenues par analyse raatisée des images de microscopie
électronique et de microimagerie X ainsi que piandgerie Raman. L'imagerie ToF-SIMS a
été utilisée comme aide a linterprétation de lamid de surface des particules mixtes
contenant a la fois du plomb et du calcium. Lesitexpérimentaux sont présentés dans la

these de G. Falgayrac (2006) et dans une publicedcente (Falgayrac et al., 2012).
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- Formation des aérosols de Pbg@t CaCQ en atmosphere humide

La formation des aérosols en laboratoire utiligmdrgie cinétique d’'un gaz porteur
pour provoquer la désagrégation des forces quisegispour former des agrégats lors de
'aérolisation de poudres. Ces forces d'agrégateont du type Van der Waals,
électrostatiques et de capillarité. Les intengisendent de la topographie des particules, des
charges de surface, de la composition chimiqué’hdenidité et de la température. Il existe
dans la littérature relative a la formation, enolaoire, d’aérosols solides, des revues de
travaux qui décrivent les différentes techniquesedblisation (Gill et al., 2006). Nous avons
choisi un tunnel circulaire a flux turbulent quit edécrit en détail dans la thése de G.
Falgayrac (2006). Ce montage d’'un volume de 33Lsesématisé Figure 11. La vitesse du
fluide de 5 m/s donne un régime turbulent caraaéépiar un nombre de Reynolds de 15 900.
Le nombre de Reynolds {Rest un nombre sans dimension caractérisant laneég

d’écoulement du fluide (laminaire ou turbulent).
Re = 2.U.p.p/l

La vitesse moyenne du fluide (m/s) estgderrayon du tubep la masse volumique du fluide
et 4 la viscosité dynamique du fluide (Pa.s). L’écoutanest dit laminaire sid& R (R est

la valeur critique ~ 2000) et se caractérise par \tecteurs vitesse paralleles. Si RR;
I'écoulement est qualifié de turbulent et se défiair des vecteurs vitesse orientés de maniére
aléatoire. Avec yax= 7 m/s,p = 1.18 kg/mi ety = 1.86 10 Pa.s, R peut atteindre 22260 au
maximum avec le montage utilisé. Le milieu estisafiment turbulent avec u = 5 m/s R
15900) pour introduire rapidement un mélange dedpEsude PbSpet CaCQ et aéroliser la
matiere particulaire en brisant les forces de dohédnter-particules. Le dispositif
expérimental peut fonctionner de quelques minutgsi€lques heures. Aprés un séjour en
milieu turbulent pendant un temps représentatifaddurée de vie des particules minérales
microniques dans la troposphére (< 24h), les paetscsont collectées et classées par domaine
de tailles par un impacteur en cascade sur desogspgn silicium. Les diamétres de taille
classés par I'impacteur correspondent aux valeurdigmetre aérodynamique des particules
(Dg). Ce diametre est relié au diametre geometriquévakpnt () des particules, mesurable

sur les images optiques ou électroniques selogldéon :

D, = Dy.k.(p)2
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avec k le facteur de forme, k=1 pour une sphéaalghsitéyp = 2,7 et 6,3 respectivement pour
CaCQ et PbSQ.

Seules les particules impactées sur le premieeéeagl'impacteur (2,5<X10 um) ont été
analysées car elles étaient en nombre suffisard. danditions expérimentales ont été
optimisées grace a un plan d’expérience pour pémrenét dépot d’'une monocouche de
particules individuelles, avec une densité inféeei 106 particules/crh 125 mg de poudre de
CaCQ et PbSQ sont nécessaires avec u = 5 m/s et un temps aieemés de 30 min pour
obtenir la monocouche escomptée. L'introductionasé&p des poudres de Ca€ PbSQ
dans le réacteur pour des temps variant de 30 niid B, montre une redistribution de la
granulométrie des particules due au régime turbulenflux turbulent n’agit pas seulement
comme un réacteur de remise en suspension desupestipréexistantes de la poudre, mais
peut créer des particules plus fines par abrasioffiracture causées par la collision entre
particules. Des particules plus grosses peuverdi desformer par agglomération de petites
particules sous l'effet des charges électrostatiqoeées par abrasion. La distribution
granulométrique des particules collectées ne seipdedépendre de I'humidité relative a

laguelle les particules ont été exposées.

. 7 m/s
.o ' Impaction
. Nt PMy,
hs L
— Aérosols »
CaCO;(9um) . o®
> Yo, o 4 &% s d on e

PbSO, (2pum)

Figure 11 : Schémas représentant le dispositif gtramt la formation et la collecte de micropartiesisous flux

turbulent en conditions contrdlées (d’aprés Falger2006).
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- Mélange interne versus externe de particules de Phst CaCQ en atmosphere
humide

Les mesures effectuées sur des échantillons dewast d'aérosols collectés dans
'atmosphére montrent que les particules sont ntajegment sous forme de mélange de
composeés chimiques (voir Partie 2). Deux types dmnges de particules sont a considérer :
les mélanges internes et externes. Dans le preameles particules de différentes sources, ici
CaCQ et PbSQ demeurent séparées a I'échelle de la particdiiduelle. Une particule
contient soit CaC®soit PbSQ. Dans le cas de mélange interne, une particuléecara la
fois CaCQ et PbSQ, sans réaction chimique. Le passage d’un mélaxtgene a un mélange
interne s’effectue par agglomération de particdiesature différente. Apres I'application du
protocole expérimental décrit dans la these del&ydyrac (2006) et Falgayrac et al. (2012),
l'introduction de poudre seche composée d’'un méategparticules de CaG®t PbSQ dans
le flux turbulent avec une humidité relative RH €%, conduit a des dépdts d'une
monocouche de particules avec une densité inféri@ut® particules/crh Des expériences
supplémentaires d'impaction séparées ont permid®ntrer que les agglomérations dans le
milieu turbulent sont majoritaires par rapport aagglomérations fortuites pouvant se
produire sur le support d'impaction dans nos caomlit expérimentales. La comptabilité d'un
grand nombre de particules impactées et la meserdedrs diaméetres géométriques
équivalents ont été effectués par analyse autoéeaties images électroniques obtenues en
électron secondaires (SE) et rétrodiffusés (BSH). ddemple d’'image électronique des
particules impactées sur support de silicium esindosur la Figure 12. Une particule est
considérée comme unique des lors que les particalgsnant séparément Ca et Pb possédent
plus de 3 pixels en commun (Figure 12).

Figure 12 : (a) Images de microscopie électronigeeolorée de particules riches en Ca (bleu), en(feke) et
de particules mixtes Pb/Ca (rouge) obtenues eremiurbulent a RH = 50% et collectées par impactiom

I'étage 2,5<Da<10um (b) Image détaillée d'un aggkmat PbSQ-CaCG; présentant plus de 3 pixels communs.
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Nous avons veérifié que I'existence de particulegtes observées était di a un phénomene
d’agrégation se produisant dans le flux turbulgrmben a une agglomération des particules
lors de leur impaction successive de poudre de Ga€&iOde PbSQ® Les diametres
géomeétriques moyens sont également obtenus grdemadyse des images électroniques
permettant de tracer les diagrammeA&,g, ANcs ANpp €t ANppcqpar tranche de 0,5 pm
(Figure 13)ANjnq est le nombre de particules individuellAslc, et ANp, sont les nombres de

particules contenant respectivement Ca et PhiINgt,cale hombre de particules mixtes.

800 450
200 a) 400 b)
600 350
W 25%PbS0,- 75%CaC0; 300
500
T W 50%PbS0,- 50%CaC0, 8 250
E {400  75%PbS0,- 25%Caco, 2 L
300
150
200 100
11 " 1
0 J..l_.lal_._., _ R 0 “-'.I.-_.._._._,
051 152 253354455556 657 758 859 9510 051 15 2 25 3354455556657 758859 9510
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0 U e R, 0 .,I ,,,,,,
051 152 253 354455556657 758859 9510 051152253354455556657 7588599510
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Figure 13 : Nombre de particules individuelles endtion du diamétre géométrique moyeg ddllectées dans

la gamme 2,5<Da<10um, pour une humidité de 50 %netemps de résidence dans le flux turbulent dmid0

(a) Nombre total de particules individuelles, (lmnmbre de particules de Ca, (c) nombre de particde®b, (d)
nombre de particules mixtes Pb/Ca (Falgayrac et2012)

A la simple vue des diagrammes on constate qu’'uopoption plus importante de PbgO
dans le mélange des poudres initiales, provoque gduparticules mixtes et avec une plus
grande proportion de fines particules. Le flux tuemt et la densité massique élevée du
plomb expliquent les collisions particule-particide particule-paroi du réacteur ainsi que
I'abrasion ou la fragmentation de grosses particele fines particules. Les interactions entre
particules et avec les parois, produisent probadterdes charges de surface qui assurent la

cohésion inter-particules, laquelle expliqueraiéamtformation de particules en mélange
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interne. L'analyse des particules en mélange ist@ar Raman, ToF-SIMS et MEB-EDX ne
montre aucune réaction chimique. Ce résultat estceard avec I'étude précédente montrant

I'interaction des particules de PbS&vec une surface de calcite en air humide (v8id8l).

- Reactivité des particules en mélange interne de Gpt de CaC@ avec
condensation d’eau

Il n'a pas été possible de réaliser une condensatieau en milieu turbulent. La
condensation d’une fine pellicule d’eau a la swefdes agrégats a été réalisée aprés impaction
des particules sur supports. La condensation déesduit a des meélanges complexes de
Phs(CO3)2(OH),, PbCQ, CaSQ.2H,0, CaCQ et PbSQ dont le nombre augmente avec le
temps de contact des particules mixtes avec undigau. Un exemple est donné sur la figure
14. Les images ToF-SIMS montrent le recouvremena deirface de la particule par Ca et Pb
apres déshydratation compléte, qui ne corresposa e distribution des especes obtenue en
imagerie Raman. La profondeur d’analyse en ToF-SIM8xcédant pas 3 nm, le
recouvrement est probablement di au dépbt des esspés plus solubles, telle que
CaSQ.2H,0 (Figure 14 — %™ligne).

Figure 14 : Agrégat de PbS@aCQ; collecté sur I'étage 2.5<Da<10 pm apres introdoctide 25% de PbSO

et 75 % de CaC@puis exposé 6h a un film d’eal®let 2% lignes : image optique et images Raman des
espéces identifiées dans I'agrégat{633 nm) — $™ligne : image MEB en BSE et images ToF-SIMS oletnu
en mode positif de la surface de I'agrégat (m/209péur Ca et m/z = 208 pour Pb).
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L’hydrocerussite, la cerussite et le gypse sonigtygs des produits formés lors de la réaction
chimique entre particules de Pbhsé& CaCQ, induite par la présence d'un film liquide a
l'interface entre les particules comme nous I'avarentré dans le § 3.1.1. Ces agglomérats
micrométriques de fines particules peuvent a leur &tre dispersés par le flux turbulent,
conduisant a la formation de particules de plugeptille.

Nous avons montré dans ce travail original quesdatmosphére les particules d’origine
naturelle et industrielle, riches en métaux, poemainteragir entre elles. Cette interaction se
produit par I'action de flux turbulent pour formées particules fines en mélange interne qui
réagissent chimiquement entre-elles lorsque de Beacondense sur leur surface. Cela génere
des particules plus fines, donc plus aisément nasleis, et de composition différente de celle
des particules sources.

Conclusion

Toutes les expériences de laboratoire réaliséee das particules de sels métalliques
susceptibles d’étre émises par les activités imgliss métallurgiques, montrent que celles-ci
sont réactives vis-a-vis de la calcite, minéral mrésent dans la matiere minérale
atmosphérique. Cette réactivité est initiée parésence d’eau condensée sur la surface des
particules et est augmentée en présence de pastibygroscopiques. La mise en présence de
meélanges particulaires de sels métalliques et idéecavec le dioxyde d’azote sous humidite,
provoque des changements de spéciation des métasixies especes tres hydrosolubles. Ce
changement de spéciation, combiné a la formation pdeticules microniques et
submicroniques, augmente considérablement la lgodibilité des métaux pour 'lhomme et

les écosystemes et donc les risques toxicologiques.
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2. Effet du dép6t d’acides gras sur la capture duidxyde d’azote (NQ) par des cristaux

de NaCl en atmosphére humide.

Le travail présenté dans ce paragraphe est uneilrdiin a la connaissance de la
chimie hétérogene atmosphérique se produisant desr@articules d’aérosol marin d’origine
naturelle et des gaz émis par les activités hurediN®, NQ notés NQ). Les travaux ont été
initiés par la thése de S. Scolaro (2009) qui ardgdbde probleme par deux approches
complémentaires. L'une concerne la déterminatios deefficients de capture, par des
mesures cinétiques et 'autre I'étude des solidesips techniques a haute résolution spatiale.
Ces deux approches ont utilisées les expertisesaoratoire de Physico Chimie des
Processus de Combustion et de I'Atmosphére (PC2AUd ASIR. Des mesures effectuées
sur des particules collectées dans des zones etiertement anthropisées, montrent un
déficit important en chlore, de I'ordre de 30 a%Qpar rapport a la stoechiométrie de NacCl,
qui est le minéral le plus abondant de I'aérosalim#@e plus, des particules de NajN§dnt
systématiguement détectées dans les masses diaigige marine en proximité des zones
polluées. Les processus de chimie troposphérigeponsables de ce déficit en chlore
concernent un tonnage important d'aérosols ma€hsque année plus de 10 gigatonnes de
sels marins sont propulsés dans troposphére some fd'embruns par I'action des vagues
déferlantes. Par ailleurs, des quantités imporsatéeNQ sont rejetées dans le monde par les
activités de transport et de chauffage utilisarddabustion dans I'air. La transformation des
oxydes d'azote dans l'atmosphere est trés complegs. propriétés oxydante et photo-
oxydante de la troposphere transforment finalenentNQ, en HNQ apres plusieurs jours.
Toutefois NQ possede une rémanence de quelques jours et undaaioe qui peut atteindre
140 pg/ni dans des zones fortement urbanisées. Les cartd®gdatmosphérique établies a
partir de la détection par satellite (qui utiligedpectrométrie d’absorption du rayonnement
solaire) montrent effectivement de fortes conceioina dans les zones anthropisées. Le
passage des masses d'air d’origine marine surdesszportuaires industrialisées provoque
des déficits importants en chlore des particuleBl@él et I'apparition de particules de nitrate
de sodium (NaNg) (Georgieva et al., 2007; Rimetz-Planchon, 200@)compréhension de
'émission de Cl| dans l'atmosphere est tres impodetacar des composés chlorés sont
impliqués, en particulier, dans la destruction decbuche d'ozone stratosphérique et la
formation de I'ozone troposphérique (FinlaysonsP@hd James N. Pitts, 2000). De plus, les
propriétés physico-chimiques des aérosols vont ptedondément modifiées avant leur

retombées au sol.
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L’'importance de la chimie des aérosols marins dansoposphere polluée par les N@
inspiré de nombreux travaux de laboratoire deplus pe 40 ans (Finlayson-Pitts, 2009;
Rossi, 2003). N©(N.O,) a la réputation d’étre une espece peu réactwva vis de NaCl par
rapport a la réactivité de NON,Os, et HNQ. Tous les travaux soulignent l'importance
capitale de I'humidité et des propriétés de dékgeace et d’efflorescence de NaCl sur les
processus chimiques de transformation de NaClggNQ. Il est a noter que I'étude de la
chimie entre NaCl et les composés oxygénés detéame peut constituer qu’'une premiére
approximation de la chimie hétérogene atmosphérapee aérosols marins. Les particules
d’aérosol marin sont des mélanges internes compleixdynamiques de solides et de liquides
au niveau de la particule individuelle, des exempent donnés dans la Partie 2 de ce
mémoire sur des échantillons prélevés dans la méde Dunkerque. Dans des conditions
d’évaporation lente, a pression et températuretantes, une gouttelette d’eau de mer se
transforme en petites particules de Ca@DCaSQ.2H,O avant I'apparition de cristaux de
NaCl des une réduction de volume de 10%. Ce ssentristaux les plus abondants, puis les
évaporites mineures Mg30O MgChL, NaBr et KBr, cristallisent selon le degré de
déshydratation et les produits de solubilité. Réguas, les composés organiques représentent
une part importante de la masse des aérosols metriles acides gras : acides palmitique,
stéarique et oléique etc. sont une partie du renée de la surface des particules marines
(Laskin et al., 2012b; Mochida et al., 2002; Moehet al., 2007; Seidl, 2000; Tervahattu et
al., 2005). lls proviennent principalement de I'elusurface de la mer et ont pour origine la
décomposition du phytoplancton (Mochida et al.,200ervahattu et al., 2002a). Le réle de
ces acides gras dans la chimie atmosphérique @vétpué par plusieurs auteurs (Donaldson
and Vaida, 2006; Mochida et al., 2007; Rouviere anmdmann, 2010; Smoydzin and von
Glasow, 2007; Stemmler et al., 2008) et est résdams |la thése de S. Scolaro (2009). La
présence d’acides gras a la surface des particultnes a été mise en évidence par
spectrométrie ToF-SIMS (Falgayrac, 2006; Tervaheittal., 2002b).

2.1. Caractérisation de la phase gaz et mesure dexefficients de capture de N@

par NaCl polycristallin.

La premiére partie de la thése de S. Scolaro (2@3%)une contribution a la
connaissance des processus chimiques entre JetNfd NaCl polycristallin recouvert ou non
d’acides gras (acides palmitique et stéarique) enosphere humide. Ces études de

laboratoire concernent I'analyse de la phase gde & phase solide par spectrométrie IRTF a
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partir d’un dispositif expérimental schématisé Feg5. Une atmosphere de N@ilué dans

de l'azote, avec une humidité relative variant d¢ R0 a 80%, a été reconstituée dans une
cellule. Le sel marin est représenté dans la esplat des pastilles de NaCl polycristallin. Les
concentrations des espéeces gazeuses sont mesuEmssde I'exposition par spectrométrie
d’absorption IR. Les nouvelles phases solides détgctées également par FTIR. En présence
de vapeur d’eau, NO en équilibre avec XD;, donne lieu aprés un certain délai a des
composés secondaires HY®ING, et NO. Toutefois dans les conditions expérimentéde
concentrations de ces especes restent faiblemenégligées devant la capture de JNgr
NacCl et devant la production de NOCI. Le recouvnentes pastilles de NaCl a été effectué
par « dip coating » dans une solution alcooliqueS®laro, 2009).

La mise en présence de W& de NaCl en milieu humide provoque la diminutiapide de la
concentration de N et I'apparition concomitante de NOCI. La présedeeNaNQ sur les

pastilles est détectée par les bandes d’absoriRidle NQ .

Pompe a Humidificateur
vide \
exterieur € Hygrometre
=1
: I—®
® @—@—® - <|3,[ O—F
|— ®

Jauge

pression Banc de dilution

FTIR

Figure 15 : Schéma du montage expérimental permietigxposer des surfaces solides a des gaz réamtif
conditions de concentrations et d’humidité contedl¢Scolaro et al., 2009b).

Le coefficient de capturey) permet de mesurer l'aptitude de NQaz a disparaitre en
présence de NaCl. Le coefficient de captuyke st un paramétre sans dimension qui
représente la probabilité qu'a une espéce gazewsee arréversiblement absorbée par une
surface. Ce paramétre dépend des conditions expdtaies (Finlayson-Pitts and James N.
Pitts, 2000). Les résultats des mesurey ee fonction de 'humidité relative, en présence ou

non d’acides gras (palmitique £t stéarique €g), sont donnés sur la Figure 16.
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Figure 16 : Evolution de la capturg)(de NQ par des pastilles de NaCl recouvertes ou non d& dacides
gras en fonction de I'humidité relative (% RH). ¢&ao et al., 2009b).

Les coefficients de capture de N@ar NaCl augmentent avec I'humidité relative pour
atteindre un maximum vers RH = 50%. Cette tendastégalement observée en présence ou
non d’acides gras avec une baisse d’environ 30%qlmr les pastilles de NaCl en sont
recouvertes. Les valeurs des coefficients de captetHNQ par NaCl sont plus élevées d’un
facteur 16 que ceux de N©Odans des conditions expérimentales analogues rftdoffet al.,
2003).y augmente avec la valeur du RH de déliquescen®a@d (RH ~ 75 %) et il diminue
avec le dépot des acides grag €& Gg. Ces résultats indiquent une résistance appadente
dépbt d’acide gras a la capture de N¥ar NaCl comparable a celle de la capture de HHNO
(Rouviere and Ammann, 2010; Stemmler et al., 2088).résumé, la mise en présence de
NaCl polycristallin avec du N&(N2O4) en atmosphere humide provoque la diminution de la
concentration en N{Odans la phase gaz avec la production de NOCI BladO; en présence

ou non d’acides gras selon les processus suivants :

2NOy(g) (N2O4) + H20 (adsy=> HNO3 (ads)+ HNO; (ads) (1)
NacCl (S) + HNQ (ads)é NaNG; )T HCI (ads) (2)
HCI (ads) T HNGO, (ads)é H,O (ads) t C|NO(g) (3)

le bilan réactionnel est donc :
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H20(ads)
2N02(g) (N204) + NaC[s)

NaNQ(S) + C|NO(g)

I'eau se comporte d’'une certaine fagon, comme tadysseur.

2.2. Caractérisation de la surface de cristaux de NaCsans et avec recouvrement

d’acides gras, apres capture de NPen atmosphére humide.

Ce travail a été initié dans la thése de S. Scd069) et complété ensuite par des
investigations supplémentaires. Nous nous sommedicygrement intéressés aux
mécanismes physicochimiques se produisant a lacide monocristaux de NaCl clivés
suivant la face {100} apres capture de Néh atmosphére humide, en présence ou non de
dépbts d'acides gras. La face {100} obtenue paragk des monocristaux de NaCl est
représentative des faces des cristallites de Natehoes par évaporation de I'eau de mer. La
présence d'acides gras a la surface des goutteleitesous forme micellaire dans I'eau, ne
semble pas modifier notablement la morphologiendieso cristaux de NaCl, qui est toujours
observée comme quasi cubique dans les particulesendvoir Partie 2).

L’analyse des phases solides a utilisé les perfocemde la microimagerie Raman en lumiére
polarisée, de la microscopie a force atomique (AlEM)mode « tapping » ainsi que de la

spectrométrie de surface ToF-SIMS.

- Etude du systéeme NaCl {100} — N© H,0

Les résultats combinés des deux techniques résdapesalement a I'échelle
micrométrique (imagerie Raman) et nanométrique (ABRt mis en évidence I'évolution de
la surface du monocristal de NaCl {100} exposéea atmosphéres de différentes humidités
(RH = 0-80%). Les résultats ont permis d’élucides Imécanismes de formation et de
migration de nanocristaux de Napl@e travail a fait I'objet d’une publication (Seod et al.,
2009a). L'exposition de la face {100} d’'un cristé¢ NaCl a une atmosphéere seche (RH =
0%) de NQ (~10" moléc/cni) pendant 30 minutes conduit & la formation d’ur@atouche
de surface de NaNQiquide, en accord avec la littérature (Zangmeiatel Pemberton, 1998;
Zangmeister and Pemberton, 2001). Ceci s’expligqudgprésence d’'une monocouche d’eau
résiduelle en surface de NaCl, couche qui persistes nos conditions expérimentales
d’exposition (T = 20°C et P =1 atm) et qui favoriseformation des nitrates en surface
(Yoshitake, 2000). L'exposition de cette monocoudeaeNaNQ a une humidité relative,
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méme faible, permet la migration des ions sN@ans la couche de surface mobile et la
formation de nanocristaux de Nahl@e forme tétraédrique, de taille inférieure a @n5jlLa
formation d'llots de NaN@est interprétée par la migration de N@ans les couches d’eau
adsorbée qui renouvelle la surface de NaCl etrld de nouveau accessible a la réaction avec
NO,. L’'organisation des nanocristaux en microagrégads d’'autant plus facilitée que
'humidité relative (RH) est élevée. Quand le RHase 50%, la forme tétraédrique des
nanocristaux évolue vers une morphologie rhombqédret vers une taille supermicronique.
L’'imagerie Raman en lumiere polarisée a mis en e\d le changement d’orientation
cristalline. Bien avant la déliquescence de Nal@présence de NaCl (RH~70%), une phase
aqueuse contenant une solution de NaN&t observée par microspectrométrie Raman et
montre la coexistence de N@n solution et de cristaux de NaplQa formation de NaN©

de taille nanométrique sur la surface de NaCl figeoait la déliquescence de NajN@ur des

RH plus faibles. Lorsque I'humidité relative attelie point de déliquescence de NaCl (~75%)
la surface adsorbe rapidement les molécules d'esel teansforme en gouttelettes. Un schéma

résumant I'ensemble de I'évolution du systeme estgnté en Figure 17.

hauteur < 200nm h < 380nm h <460nm

~80
| > RH%
Réorganisation Solution Solution
Domaines de H,0 de surface NaNO; Nacl
Monocouche H,0 NaNO; Nacl
déliquescent déliquescent

Figure 17 : Schéma représentant I'évolution dedgace de NaCl{100} exposée & N@10" moléc/cr) pour
différentes humidités relatives. Imagerie AFM :lB&nc sont représentés les ilots de Naivec h la hauteur

des Tlots), en gris la surface de NacCl.

Etude du systéme NaCl {100} — Acide gras @

Le dépbt d’acide gras sur des surfaces de monagxiste NaCl {100} a été préparé
par évaporation de I'acide stéarique (C18:0) etcpadensation des vapeurs sur la surface des
cristaux suivant la méthode décrite par Stemmleal.e2008). Les imageries AFM et ToF-
SIMS montrent que la technique de préparation coradun dépot relativement homogene
d’'une couche de tensioactif sur toute la surfacH@@l, d’'une épaisseur comprise entre 3 et 5

nm (Figure 18a et b). Cette épaisseur de couchesmond a I'ordre de grandeur d’'une a
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deux longueurs de chaine alkyle (2.5nm). Les imagestrent également la cristallisation
localisée d'acide gras sur quelques ilots de sarfhdimagerie Raman et la mesure des
rapports d’'intensité des bandes Raman, attribuées élongations symétriques et
asymetriques des GHles chaines alkyles, {R= logsdl2s45) (Lis et al., 1977 ; Vogel and
Gruger, 1996), nous permettent de confirmer 'hoémagté du dépodt a I'echelle du micron,
de mettre en évidence la conformation trans demesal’acide gras dans les dépéts (Figure
18-c) et confirme la forme cristallisée de l'acidgarique dans les ilots micrométriques.
L’analyse en profondeur de la surface par ToF-Shu&tre la présence d’une fine couche
d’eau entre la couche d’acide gras et NaCl, coargant a I'eau résiduelle d’adsorption sur
la surface de NaCl. Ces résultats sont prochesateditions de recouvrement observées pour
des particules de sels marins prélevées dans Isthéwe et notre modele de laboratoire

semble réaliste.

(a)
image optique NacCl Acide stéarique ™[ 3nm ”
5000x5000um . 500.0x500.0 um 1000 I Nacl zz
A 16 2 25
/ . s ; 20
i @ 15
2
8 c 10
CigH3s0y 5
4 L. -
0
Cl- C1gH3502- T T T 5
mc:20 tc:3.34e+6 mc:60 tc:6.75e+4 150 200 250 300 350 400
Sputtering time (s)
(b) Epaisseurde couche: 2-3 nm
(image topographique ) (image de contraste de phase )
() Image optique (x 100) (Spectre Raman moyen issue de 'image) (image Raman)
104
| N%CI (spectre de 3
| 2" ordre) 2 T
s CH, i
S o H 8
g ] Chalne\a‘\l kyl T

Jk_ R,= 1,4+0,2
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Figure 18 : Caractérisation d’'une surface d’'un ¢akNaCl {100} recouvert d’acide stéarique par (a)agerie

ToF-SIMS et analyse en fonction de la profondepmagerie AFM et (c) imagerie Ramah#£ 532 nm).
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Etude du systeme NaCl {100} =140 - NG,

L’exposition de NaCl recouvert d’'une monocouchecitla stéarique a NO(~10"
moléc/cni) pour RH = 0% pendant 20 minutes conduit & la &iiom de nombreux cristaux
de NaNQ solide aisément mis en évidence par les technidumsigerie employées (Figure
19). L’acide gras est détecté sur toute la surfaseToF-SIMS, y compris sur la surface des
particules de NaN©formées (Figure 19a). L'organisation des chairiaside stéarique reste
inchangée (Figure 19-b).
a)(optical image)

Spectre moyen
500.0 x 500.0 ym de l'acide stéarique

NaNO, acide stéarique
500.0 x 500.0 ym
~‘~(‘ .

A I I A

A ALt
C13H3502' 25 W0 25 }‘/\J }‘ 1#“‘” 285 ."1’\)
mc:78 tc:3.92e+4

Cl- NOa-
mc:20 tc:2.15e+6 mc;azo tc:1.19e+6

(b)

(optical image) ( Raman spectra)

| NaNO, NaCl surface

solide

g NaCl surface

Ry=12%05

Figure 19 : Caractérisation d’'une surface d’'un ¢akNaCl {100} recouvert d’acide stéarique et exp@sNQ

(~10" moléc/cri; RH = 0% pendant 20 minutes) par (a) imagerie ®IMS (b) imagerie Ramar € 532 nm)

L’analyse en fonction de la profondeur par ToF-SIm8ntre clairement la présence d’'une
couche d’eau, mise en évidence par la présencefidigment OH, concomitant avec NapO

solide et sous la couche d’acide gras estimée comfigrgeure a 5nm (Figure 20).
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Figure 20 : Analyse de la surface de NaCl recoud&tide stéarique aprés exposition & Né@ndant 20 min a
RH = 0% - Graphe représentant I'évolution des isitds des pics de masse mesurés en mode néguitiGle
OH’, C;gH350," et NaNQ@ en fonction du temps d’abrasion de la surface ttspimg time).
L’analyse de la surface apres réaction aveeg s les conditions décrites ci-dessus (RH =
0%) montre que les dépodts d’acides gras génentapetaction de N@sur NaCl dans son
rendement et dans son mécanisme. La formation dgawx de NaN@ malgré le
recouvrement de la surface par l'acide stéarigegpeut s’expliquer que par la diffusion de
NO, au travers des chaines des molécules organigaa®alction serait alors favorisée par la
couche d’eau piégée en surface de NaCl sous ledcales amphiphiles. Les cristaux de
NaNG; sont relativement séparés les uns des autresmtpas tendance a évoluer pour RH =
0%.

- Etude du systéeme NaCl {100} 445 — NG; - H,0

Des I'exposition a une humidité relative de ~ 45%us observons clairement une
réorganisation de la surface. Les cristaux deteitd® sodium s’agrégent puis disparaissent
rapidement au profit de la formation d’une coucbenbgene (< 3 nm) sur toute la surface,
constituée de NaNfdéliquescent, d’'eau et d'acide stéarique et miseé@dence par
imagerie ToF-SIMS (Figure 21).
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Figure 21 : Analyse par ToF-SIMS de la surface @e&CNrecouvert d'acide stéarique aprés expositioN@,
pendant 20 min & RH = 0% puis évolution a RH = 45 %a) Images ToF-SIMS de la surface (b) analyse en
fonction de la profondeur

L'imagerie Raman montre la présence de I'eau, dg MOla désorganisation des chaines
alkyles sur la surface de NaCl apres 1 h d’expwsiéi RH = 45 % (Figure 22). Le systeme
semble alors a I'équilibre et n’évolue plus avetelmps lorsque la couche liquide de surface
est formée. Nous avons montré précédemment quelagngsence d’'une couche d’acide
gras, le systtme NaCl exposé a;NCRH = 45 % conduit, en de¢a du point de délicprese

de NaNQ, a la formation de cristaux solide de NajN&éexistant avec une couche de NO
qui, a humidité fixe évolue pour former des crigtgaupermicroniques. Des travaux antérieurs
montrent que l'augmentation du pourcentage d'aquas (acide palmitique) dans les
particules de sels inorganiques diminue fortememtdint de déliquescence du sel (Choi and
Chan, 2002; Garland et al., 2005). La capture eul’et la formation d’'une couche liquide de
NO3; semblent donc étre favorisées par la présencaudace de molécules amphiphiles,
comme le montre nos résultats obtenus par anagssutfaces. Ces observations ne sont pas
sans conséguences pour la chimie et la physiquesatmrique. En effet, a une humidité
relative proche du RH ambiant (~ 45 %) dans ladassposphére, la réaction de NEur

NaCl en présence de d'acide gras conduifine a la formation d’'une couche de surface
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liquide, en deca du point de déliguescence de NeiCille celui de NaN{et donc a une
modification des propriétés d’hygroscopicité degipales. Cette modification des propriétés
d’hygroscopicité des particules marines peut awwirimpact notable sur les propriétés

optiques de I'atmosphere et sur les précipitations.

Y (um)

NacCl (Spectre Raman moyen)
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\
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Figure 22 : Images Raman la surface de NaCl recduyecide stéarique apres exposition a N@endant 20

min a RH = 0% puis évolution a RH = 45 % £ 532 nm).

Conclusion

Bien que les résultats des études cinétiques (e®soracroscopiques) prédisent une
diminution de la réactivité de NaCl vis-a-vis de Ndllant de 30 a 50 % lorsque la surface est
recouverte d’acide gras, montrant ainsi une termlasec role protecteur des molécules
tensioactives, nos études de surface mettent elerée la formation de NaNOCelle-ci est

favorisée par la présence d'eau en surface degcylag et ce malgré la présence d'une
couche d’acide gras. Le mécanisme de transformagoNaCl ne semble pas affecté par les
tensioactifs. La présence d’'une couche homogénerdélange d’acide gras et de nitrates est
clairement mise en évidence lors de I'expositiorsgsteme a humidité ambiante. Elle montre
la modification des propriétés d’hygroscopicité gasgticules. L'épaisseur du revétement et la

longueur de la chaine alkyle sont des parametrgmri@nts quant au rble protecteur de
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'acide gras. L’épaisseur du revétement est tréslitionnée par la méthode de dépdbt qui peut
amener a sur-dimensionner le revétement d'acides grar rapport aux conditions

atmosphériques réelles.

Les résultats des études, sur des modéles de taipeyae la réaction du composé majoritaire
du sel de mer, NaCl, avec I'oxyde d’'azote, NI® plus abondant dans un air pollué et ce dans
des conditions atmosphériques simplifiées, présemtes convergences évidentes avec les
résultats des analyses des particules d’aérosoh ipgglevées dans des zones urbanisées. Un
déficit important (30-80%) en chlorure par rappia stoechiométrie de NaCl est compensé
par un apport important en anion NOLes microimageries de diffusion Raman, d’AFM,
d’émission X et ToF-SIMS ont mis particuliéerement & idence des mélanges internes de
NaNG;, de NaCl et de matiere organique incluant deseacgfas au niveau de la particule
individuelle d’aérosol marin ayant séjourné dansumollué par NQ

La réaction entre N£et les particules marines est probablement efiedans les conditions
réelles de I'atmospheére, bien que les concentmtiéalles soient nettement plus faibles (20
ppb) que dans les modéles étudiés (1000 ppm). €=ttdion hétérogene entre NE NaCl

est compétitive avec celle impliquant Hj@t les particules marines. Les processus
dépendent de la simultanéité de I'émission de M@ns une masse d’air d’origine marine,
avant toute transformation en HMOMis a part la disparition des oxydes d’azote de
'atmospheére par des retombées de NgN€s implications en chimie atmosphérique les plus
evidentes sont la production de NOCI qui, par wtessus diurne produit Cl et NO et par un
processus nocturne produit HCI et HN@ar hydrolyse. Ces implications incluent aussi la
modification des propriétés d’hygroscopicité degtipales marines induites par la présence
des acides gras de surface.

Ces travaux récents ont fait I'objet de commun@&i orales et une publication est en

préparation.
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3. Etude de la chimie des mélanges Csl/Ma(t Csl/HzBO3; sous vapeur d’eau a haute

température.

Les aérosols et les gaz sont des vecteurs polwsparr par voie aérienne la matiere
radioactive (ou non) d'origine naturelle et anthgoe a I'échelle locale, régionale et
mondiale. Les gaz se dispersent rapidement datsmd&phére alors que les particules
d’aérosol retombent sur le sol aprés un séjour plusnoins long dans les masses d’air en
circulation. Les envolées de sols désertiqgues kosburce la plus importante de matiére
particulaire radioactive naturelle (Baskaran, 20Hirose et al.,, 2008). Les activités
industrielles du nucléaire sont les sources d’'uadioactivité atmosphérique relativement
faible. Les explosions nucléaires dans I'atmosploéiteété des sources d’émission massive
d’aérosols comportant les matieres radioactivestdesbes et des résidus de I'explosion.
Depuis l'arrét des essais nucléaires dans I'atmaepHes augmentations significatives de
radioactivité détectées par les réseaux de swamedl sont relatives a des accidents de
centrales. Les accidents les plus graves et lesqaanus sont ceux de Tchernobyl (1986) et
de Fukushima (2011) qui ont projetés de grandestijés de matieres radioactives sous la
forme de gaz®Kr,**Xe) et de particules contenant des radioisotopese autres 34, 1*'Cs,
1321e, 89 51, Mo, 1Ru, 1*°Ba, **Ce, *Np, #%Pu. L'accident grave de Three Miles Island
(1979) n'a pas produit de dissémination de matmdioactive dans I'atmosphére, cette
matiere ayant été stoppée en grande partie parigite de confinement du réacteur.

Le «terme source » est I'expression techniqueaséél pour décrire le rejet accidentel de
matiéres radioactives a partir d’'une installatiarcléaire dans I'environnement. Ce ne sont
pas seulement les niveaux de radioactivité libéyée sont importants mais aussi leur
répartition dans le temps ainsi que les formes ipbyshimiques de ces matieres. Lors de
'accident de Tchernobyl, I'évaluation des rejetns I'atmosphere a montré que la totalité
des gaz (Xe et Kr) du coeur s’est échappé ainsBque60 % des formes les plus volatiles de
I'iode, du tellure et du césium, alors qu’une daible proportion de combustible (~ 3%) était
rejetée dans I'environnement et que les produitfisséon et les actinides dispersédVo,
1%Ru, *%Pu, ...) étaient rejetés dans les mémes proportioB$6). Le terme source de
I'accident de Fukushima est analogue a celui deeffedbyl avec des répartitions différentes
et des quantités moindres d’environ 10% (sourceN|Rfes quantités émises par Tchernobyl.
Du point de vue radiotoxiquE™l et *'Cs sont les principaux radio-isotopes & prendre en
considération, car ils sont a l'origine de la magepartie de la radio-exposition a laquelle les

populations ont été soumises lors des accidentgatgeur nucléaire. Entre 1988 et 2010 le
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programme international PHEBUS s’est déroulé a Gathe (Lacoue-Negre, 2010; Lewi et
al., 1998; Mélany, 2012; Schwarz et al., 1999 |)aJait pour but de contribuer a la
connaissance des phénoménes survenant lors d'uteatcgrave de fusion du cceur d’un
réacteur a eau pressurisée (REP). Ces dernierdastethnologie choisie en France pour
I'énergie électronucléaire. Les 5 expériences mepéeadant le programme PHEBUS ont été
réalisées sur un réacteur expérimental reproduit &000 pour reproduire une fusion de
coeur dans des conditions contrblées. L'analyserémdtats a permis de confirmer, entre
autre, que les produits de fission volatils somigiypalement I'iode et le césium.

Le travail présenté dans ce paragraphe a été pati@aine collaboration avec le Laboratoire
d’Expérimentation, Environnement et Chimie (L2E@)IdRSN (Cadarache). Les recherches
s’inscrivent dans le volet 1 du programme «termerce » : la chimie de I'iode dans le
circuit primaire d’'un REP (CHIP). L'objectif du trail intégré dans le programme CHIP est
de fournir des données expérimentales sur lesftranations physico chimiques de l'iode et
du césium libérés par la fusion du coeur du réactens le circuit primaire en présence de
vapeur d’eau et d’autres produits de fission (I, @s, Rb, Te ...) ou d’éléments du réacteur
(B, Ag, In, Cd ...). Les études expérimentales onti@dierement concerné les systemes
chimiques {l, Cs, Mo, O, H} et {l, Cs, B, O, H} acedes isotopes stables a partir des
spécifications du programme CHIP qui fixent legrééats considérés comme prioritaires pour
la chimie de I'iode (Cantrel et al., 2008). La fation de I'iodure de césium Csl et I'émission
concomitante d’importantes quantités de molybdérdedore ont été mise en avant lors des
essais PHEBUS.

Un réacteur de laboratoire, reproduisant autant qopessible, les conditions
thermohydrauliques du circuit primaire en conditaafusion de coeur d’'un REP, a été concgu
et construit au L2EC (IRSN). Le systeme {l, Cs, My,H} a été étudié par introduction de
Csl et MoQ par sublimation sous flux de vapeur d’eau. Leslpits formés dans la phase gaz
et solide ont été collectés et analysés par delsaués d’analyses globales élémentaire (ICP-
MS) et moléculaire (absorption UV-visible). Uneeation particuliere a été portée sur
'analyse résolue spatialement pour I'étude desdssl condensés et sur les particules
collectées par filtration. La microspectrométrieniRa s’est révélée particulierement efficace
dans lidentification des phases riches en molybd@nniveau de la particule individuelle. Le
systeme {l, Cs, B, O, H} a été étudié en introdaissous vapeur d’eau Csl par sublimation et
H3BO3; par un générateur spécifique. Les produits forowsété analysés par les mémes
techniques analytiques que celles mises en ceuwrel@systeme {I, Cs, Mo, O, H}. Les

résultats expérimentaux sont détaillés dans lesethéle M. Lacoue-Negre (2010) et M.
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Gouello (2012). Une partie importante des travaugteéa consacrée a la simulation de la
chimie et du transport des particules dans le difpexpérimental. Le code de calcul
SOPHAEROS développé a I'IRSN en partenariat avat lsomologue allemand GRS
(Gesellschaft fur Anlagen und Reaktorsicherheailgté utilisé sous la direction de F. Cousin,
L. Cantrel et H. Mutelle. Le code SOPHAEROS v1.32y€in et al., 2008) appliqué aux
expérimentations effectuées dans le montage, patemstmuler la plupart des phénoménes
pouvant se produire dans un fluide gazeux réactdé@ulement laminaire, a I'exception des
réactions hétérogenes. La physico-chimie des ptodarmés en phase gaz, la taille des
particules, les condensations et les dépots ssmidenées prédites par le code. Le bon accord
entre les observables expérimentaux et les simuakatrepose sur un choix judicieux de
parameétres basés sur la thermodynamique des dgsilichimiques, la nucléation,
'agglomération, la condensation et la sédimentates particules d’aérosols. Le détail des
expressions est décrit dans la thése de M. LacageeN2010). Les résultats des simulations
donnent des comparaisons intéressantes avec leateexpérimentaux relatifs, entre autres,

a la chimie et a la taille des particules.

3.1. Dispositif expérimental.

Un réacteur expérimental, reproduisant partiellentes conditions thermo hydrauliques
du circuit primaire d’un réacteur en cas d’accidgmve, a été développé a I'lRSN au L2EC
pour permettre la génération d’aérosols sous vagieau a haute température (1600°C) et la
collecte des particules et des gaz émis a 150°Clidpositif a été congu pour reproduire (i)
un fort gradient thermique entre une zone hautepéeature a 1600°C correspondant a
'environnement juste au dessus du combustible adi&get une zone basse température a
150°C reproduisant une situation de breche en bheafimide du circuit primaire ; (ii) un
temps de séjour des espéces de quelques seconu®s aservé sur les essais en conditions
réelles (iii) des conditions réalistes de presgi@envapeur d'eau et de concentration des
eléments. Néanmoins, seuls les isotopes stabledl@ments I, Cs, Mo et B sont utilisés et la
présence d’hydrogéne n’est pas prise en compteldaexpériences. Un schéma représentant
le dispositif expérimental est présenté sur la Fed@38.

Les réactifs sont vaporisés dans un four tubuldéres un flux contenant 80 % de vapeur
d’eau a partir de poudre de Csl et de M@D d’une solution de #BO; (via un générateur
spécifique). Les proportions respectives de Mo/&@sent de 0 a 5 et celles de B/Cs sont de

15 ou de 90. Les particules d’aérosols sont c@ecpar dépot sur lames de silice entre 1000
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et 200 °C et, a 150 °C, par des filtres placésvah@u four. La phase gazeuse est piégée dans
des bulleurs, contenant des solutions aqueusesrganiques, placés en aval du four et
permettant de connaitre la composition élémengtinmoléculaire de la phase gazeuse. Les
filtres ont été analysés par ICP-MS apreés leurdawdans une solution de soude afin d’obtenir
la composition élémentaire globale des solidesctdk. En paralléle, les particules collectées
sur filtre a 150°C ou les solides condensés surlalees de silice placées entre 1100 et
200°C, ont été analysés par les techniques de seimpie électronique, microspectrométrie
Raman et spectrométrie de photoélectron (XPS) pbtenir une caractérisation €lémentaire
et moléculaire des solides formés. Les solutiongases ou organiques contenues dans les
bulleurs piégeant les gaz, permettent, d’'une pahtenir la concentration de I'élément iode,
et d’autre part de déterminer la spéciation ded€ialans la phase gaz. Les solutions sont

analysées soit par spectrométrie UVell k) soit par ICP-MS (§ia).

1500-1600°C

150°C 150°C r <D
”””” Ligne 4 E

| I B8

Groupe froid

Ligne 3 |%I g

B5 B6 P
Groupe froid

Ligne 2 ﬂ
»e
Csl Ligne 1 ﬂ

Ligne By-pass ﬂ

Bbp1 Bbp2

Gaz Four haute température
porteur

_D_ Capteur de pression LJd Creuset en alumine
Piége liquide: NaOH (0,1 M) X_' Vanne

— Lames de quartz Tige métallique de déplacement

< > Filtre en quartz
E Piége liquide: Toluéne + eau (pH=3) g |:| Berceau en alumine

Figure 23 : Schéma représentant le dispositif expéntal utilisé pour les études de vaporisationGi# et
MoOs; ou HBO; sous vapeur d’eau entre 1600 et 150°C. (Mélang220
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Les détails concernant les différents élémentstitoast le dispositif, sa qualification et le
déroulement des expérimentations sont présentéslesitheses de M. Lacoue-Negre (2010)
et M. Gouello (2012).

3.2. Etude du systéme {Cs, |, Mo, O, H}.

La sublimation simultanée, sous vapeur d’eau dee€de MoQ en exces génere des
dépdts et des particules d’aérosols de polymolgsddé césium de type 840,03n+1 (N = 2,
3, 5 et 7) entre 1100 et 150°C. La formation de cawposes, définis a des températures
supérieures a 600°C, est prédite par le diagraneyghdse Gd100,-MoO3 (Hoekstra, 1973)
et clairement mise en évidence par microspectraené®aman. Ces polymolybdates de
césium sont également identifiés sur les filtreccoléecte montrant la stabilité a 150°C des
composeés formés. La Figure 24, montre la formgtragressive des polymolybdates mise en
évidence par l'analyse Raman des condensats dépodés 1050 et 650°C pour les

expériences réalisées avec un rapport Mo/Cs = 3.56.

1050°C 850°C

© Cs,M0,0;, | © Cs,Mo0.0,,

Intensité Raman (u.a.)
Intensité Raman (u.a.)

T T it 5 A e NN

Nombre d'onde (cm) Nombre d'onde (cm')

. Cs,M0,0,3 | ‘f: Cs,Mo0,0,, |

Intensité Raman (u a.)
Intensité Raman (u.a.)

il

i O J -
et et S —

Nombre d’'onde (cm-1) C - - 2
Nombre d'onde (cm)

Figure 24 : Images MEB et spectres Raman assoeggspeces présentes dans les condensats se femtant
1050 et 650 °C lors de la co-vaporisation de Mo®&s! (Mo/Cs =3.56) sous vapeur d’eau. (d'apres duae-
Negre, 2010 et Gouello, 2012)
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Les tailles de particules diminuent avec la tenpéeaet les particules formées a 150°C sont
submicroniques. Plus le rapport Mo/Cs est importphts les polymolybdates générés sont
riches en molybdéne et plus les particules présentee forme lamellaire proche de la
morphologie des cristaux @eMoOs (Figure 25a). En revanche, lorsque ce rapport Me&'s
inférieur a 0,5, la majorité des particules sonfatene circulaire et de taille submicronique
(Figure 25b), a I'identique de celles observées t@ la vaporisation de Csl seul sous vapeur
d’eau. Ces observations montrent que peu de Clelrse lorsque le molybdéne est présent,
méme en faible excés par rapport au césium.

Les analyses XPS ont montré que le molybdéne nisssibpas de réduction au cours des
réactions et restait au degré d’oxydation +VI. @umattendu il est impliqué dans des
octaédres de type [MafJ" (Gatehouse and Miskin, 1975) quel que soit le sapplo/Cs.
Une faible proportion d’iode moléculairg hdsorbé sur les solides, a été détecté par XPS su
les filtres.

Figure 25 : Images de microscopie électronique Eyage (BSE) de particules collectées sur un fétrg50°C
(a) images de particules collectées lors de la apevisation de Mo@ et Csl (Mo/Cs>0.5) (b) images de
particules collectées lors de la vaporisation de €&sis vapeur d’eau. (Lacoue-Negre, 2010).

Le mécanisme de formation des polymolybdates peopesle suivant :

A haute température, le Csl se décompose et fooue wapeur d’eau du CsQfiselon la
réaction (1)

Csl(g) +H,0(g) ~ CsOHg) +HI(g) @

Le molybdate de césium @400, se formerait en phase gazeuse a partir du méldege
MoO; et Csl sous vapeur d’eau par la réaction (2) Henthalpie libre de réactionG; est de
-296 kJ/mol a 1430°C.

2CsOH(g) + MoQ,(g) « Cs,Mo0,(g) + H,0(9g) 2
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CsMoO, commence a se condenser sur les parois puis spatéicules préexistantes. Une
réaction hétérogene entre le trioxyde de molybd&®O; en phase gazeuse et les
dépbts/gouttelettes liquides de molybdate de cédisvoO, peut avoir lieu selon les
réactions (3) a (5) entre 1100°C et 920°C jusga’tofmation de G$1070,,. Les enthalpies
libres de réactiodG, a 1030°C sont respectivement de -167 kJ/mol, {8BbBol et -880
kJ/mol. Une réaction homogéne entre le trioxydendéybdene Mo@ en phase condensée et
les dépbts/gouttelettes liquides de molybdate dgugé CsMoO, peut également étre
envisagée. GMoO, n‘ayant pas été observé par microspectrométrieaRasur les filtres, il

serait totalement consommeé.

Cs,MoQ, (c) +MoQ,(9) - Cs,M0,0;(c) 3)
Cs,MoQ,(c) +2MoG;(g) « Cs,M0,0,,(c) 4)
C52M004(C)+6MOO3(9) < C%MO7022(C) (5)

L’'analyse des gaz produits et piégés en solutiomtraoque la fraction d’iode gazeux
augmente avec le rapport Mo/Cs et ce, dés I'ajautadfaible quantité de molybdene. Les
proportions atteignent 50% de l'iode total injed&&s Mo/Cs = 0,73. La majorité de cet iode
gazeux (~80%) est identifié comme étant de l'iodaétulaire } quel que soit le rapport

Mo/Cs (Figure 26).
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Figure 26: Courbes représentant I'évolution dertaction d’iode sous forme gazgfhiege/linjecid €t de I'évolution

de la fraction d'iode moléculaire flinectd) €N fonction du rapport Mo/Cs (d’aprés Gouello 12D
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Il est a noter que les teneurs en éléments Cs etidsurées en solution, sont en dessous du
seuil de détection de I'ICP-MS utilisé, confirmant’ils sont principalement sous la forme
d’aérosols et collectés par les filtres.

La confrontation des expérimentations avec le delealcul SOPHAEROS montre un accord
raisonnable entre I'expérimentation et la modélisaten ce qui concerne l'influence du
rapport Mo/Cs sur la production d’iode gazeux. lendensation a partir de 850°C de
CsMoOQ,, prédite par la simulation, explique la consomoratiu césium dans le systéme qui
s’accompagne d’une nette diminution du rapport €s/phase gaz conduisant a la formation
d'iode en phase gaz. La condensation de Csl apparpartir de 550°C dans le cas de
I'injection d’'un exces de Csl (Mo/Cs < 0.5). Ledlés de particules a 150°C et la proportion
de particules a 150°C sont bien reproduites. Aipdet 500°C seules les espéces du systéeme
{I,0,H} sont en phase gaz. Cependant, la spéciatien’iode n’'est pas reproduite par le
calcul qui prédit la libération de I'iodure d’hydyene HI. En effet, le bilan de la réaction peut

étre écrit selon I'équation (6).

2Csl + MoQ, + H,O « Cs,Mo0Q,(c) +2HI (g) (6)

a 150°C HI se decompose ersélon I'équilibre :

2HI = 1, + H,(9) avec K423K) ~ 240 (7)
conduisant a la formation dgdvec un rappoftI]/[l ;] = 15,5.

Nous pouvons supposer que dans nos conditions imgréales, le systeme n’atteint pas
'équilibre thermodynamique permettant la formatiate HI et que des réactions
cinétiguement plus lentes favorisent la formatien’cbde moléculaire. L'implémentation au
code SOPHAEROS du modéle cinétique appliqué aesyst{l, O, H} (Canneaux et al.,
2010) permet de reproduire la proportion et la sp@n de l'iode gazeux déterminées
expérimentalement, ce que ne permettait pas leamgdres utilisés dans la version
« standard ». Les résultats des simulations mantjaia partir de 750°C, les conditions
thermo-hydrauliques (temps de séjour et gradientedgpérature) du systeme induisent la
formation de l'iode moléculaire; Icomme espece prédominante suivant la réaction (8)

cinétiguement favorisée.
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|+|9|2 (8)

Le code, dans ses deux versions, ne prédit pasrteafion de I'ensemble des polymolybdates
de césium observés expérimentalement puisque Begiods homogenes et hétérogenes

(condensé/condensé et gaz/condenseé) n'y sont {gagéans.

3.3. Etude du systéme {Cs, I, B, O, H}.

La sublimation simultanée sous vapeur d’eau deeCdé HBO; en large exces (B/Cs
= 90 ou B/Cs = 15) génere des dépdts d’acide métamoet des dépbts de composés de
borate de césium vitreux (50;) pour des températures supérieures a 600°C. La fiorma
de HBQ est également observée lors de la vaporisatioH:86€; seul sous vapeur d’eau.
HBO, résulte de la déshydratation deBid; a haute température (Kuznetsov et al., 2006).
Entre 200 et 300°C la spectrométrie Raman nous ranipede mettre en évidence
Cs[BsOs(OH)4].H20 et Cg[B4Os(OH)4].3H,O (Liu and Li, 2006; Lixia et al., 2007). Peu
d’aérosols sont formés a 150°C, des particules sles@bmicroniques ont été observées en
microscopie électronique sur les fibres du filteeqiartz. La majeure partie du bore (~90%)
reste sous forme gazeuse et est détectée a 150%tCoduction de bore dans le systeme {Cs,
I, O, H} engendre la formation d’'iode gazeux idéatcomme étant de I'iode moléculairge |
Les fractions calculées, par rapport a la quanfitde injectée sous forme de Csl, sont de
I'ordre de 30 a 40 % pour les deux rapports B/G&t dont environ 50 % est sous forme |
Les premiéres simulations réalisées a I'aide de @A@PHAEROS ne rendent compte ni de la
fraction d’iode volatil, ni des rapports B/Cs mesidans les aérosols piégés sur les filtres.
Les calculs proposent une proportion d’iode volatés inférieure a celle déterminée
expérimentalement. Ces premiers résultats nécessitétre complétés par la réalisation

d’essais expérimentaux systématiques.

Conclusion

Les résultats des deux theses sur les system€s,{Mo, O, H} et {l, Cs, B, O, H} montrent
gue la formation de produits a base des éléments BJ4dO, H et Cs a une influence
importante sur la libération d’iode volatil ainsiey sur la nature des aérosols formés. La
sublimation de Csl et de M@@ haute température, sous vapeur d’eau, libétfeode dans

la phase gaz dont la spéciation chimique est ntajament I'iode moléculaire,.l La
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formation de particules de Csl est en compétitimecala formation de particules de
polymolybdates de cesium, dés l'introduction dél&s quantités de molybdéne.

De méme, la sublimation de Csl et d¢BBj3, a haute température sous vapeur d’eau, apporte
des modifications importantes a la spéciation désénts | et Cs dans la phase gaz et dans
les aérosols.

Il est probable que les résultats obtenus suryaiph chimie des produits des isotopes stables
soient transposables aux radioisotopg€s, **Yi et *Mo. Il est toutefois & signaler que la
radioactivité de ces isotopes peut induire des gdsarelectrostatiques sur les particules
d’aérosols et perturber les phénomenes d’agglomaratn accord raisonnable entre les
observables expérimentaux (phases, especes charaqueilles des particules d'aérosols) et
les simulations obtenues par le code SOPHAEROS agjustement des parametres, montre
gue SOPHAEROS est un outil approprié pour prédireadnsport et la chimie des produits de
fission dans le circuit primaire d’'un REP. Toutsfodes parametres réalistes doivent étre
introduits dans les codes sur la base des expé&atmmrs et des simulations en laboratoire des
propriétés physico-chimiques. Le développement datages de laboratoire plus élaboreés,
permettant d’introduire un nombre plus grand de posBs chimiques représentatifs des
produits de fission et permettant de travailler pgdsence d’hydrogene, est en cours de
développement a I'lRSN (programme CHIP). Les sitaites utilisant le code SOPHAEROS
doivent permettre de prédire plus précisément ltureades espéces gazeuses et les
caractéristiques des aérosols a partir de parasnedadistes. La prévision des propriétés
physico-chimiques de produits contenant de lio8&-¥t du césium-137 est une partie
importante du logiciel ASTEC dévolu a la prédictidas différentes étapes d’'un accident
grave de centrale REP et a la prédiction des rejets matieres radioactives dans

I'environnement.
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Perspectives et projet de recherches
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Les travaux de recherches effectués depuis marsnde de these en 1999 et résumeés
dans ce mémoire m'ont permis d’acquérir une expéeesur la physico chimie des particules
d’aérosols prélevées sur sites ou créées en |alrerat
L'utilisation et la maitrise de différentes techu d’analyses des solides pulvérulents et des
particules, en particulier, les techniques résolspatialement me donnent la possibilité
d’entreprendre la résolution de probléemes concértarphysico-chimie de particules en
suspension dans l'air. Le développement de nowdkehniques et la combinaison de
techniques adaptées a la taille des objets d'étidies condition#n situ, est la clé de la
connaissance des processus physico chimiquesyeaunde la particule individuelle et de sa
surface.

Les micro- et nano-particules sont des objets d&tfactualité scientifique et sociétale. La
physicochimie fondamentale des particules restecpanue surtout au niveau de la particule
individuelle. La diminution de la dimension des tmares vers I'échelle nanométrique
entraine un changement important des propriétésighghimiques par rapport au composé
massique. Une connaissance plus approfondie desgsus moléculaires fondamentaux est
une aide précieuse a la compréhension du companteshes particules dans I'atmosphére ou
de leurs effets toxicologiques et écotoxicologiques

Mes projets de recherches portent sur le vieilliss# et la chimie hétérogene au niveau de la
particule individuelle, de particules prélevéesstas et de particules d’'intérét atmosphérique

et industriel créées en laboratoire.

1- Chimie des particules prélevées sur sites

Les campagnes de prélevements seront menées daredre des collaborations
pluridisciplinaires et des programmes portant sugudalité de l'air. Le LASIR apporte sa
compétence au niveau de I'analyse chimique deg&pkas individuelles d’aérosols dans des
conditions in situ, ainsi que par l'analyse statistique des résulta¢stravail utilisera en
priorité la microscopie électronique, I'AFM, l'image ToF-SIMS, la microspectrométrie
FTIR et les appareils automatisés de microspectran®aman. Ces appareils ont été
configurés spécialement pour I'analyse des padget sont adaptés a différentes longueurs
d’'onde excitatrice, de 'UV au proche IR. Les sis prélevements prévus aujourd’hui
concernent les campagnes autour des industriestidditement de déchets (Collaboration LA
et ECOLAB) et des mines d’étain et d’argent bolivies (Projet AEROBOL). Les effets des

particules métalliques sur la qualité de lair at danté sont les objectifs affichés des
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programmes. Les résultats obtenus a partir delyaeales particules, sélectionnées en taille
et déposées sur des supports, seront une corarbatl’analyse globale des particules et a
I'étude de leur impact sur les écosystemes.

2- Impact des particules manufacturées sur les végeétau

L’étude de limpact sanitaire de la qualité de r’'aist prévue dans le cadre du
programme de [IInstitut de Recherche en Environmgmimdustriel (IRENI) ou en
collaboration avec ECOLAB et le LA de Toulouse. tude de l'impact des poussiéres
métalliques sur le transfert foliaire des métaunsdas végétaux fait I'objet de nos actions en
cours. Nous étendrons nos recherches a I'actiojoico® de polluants particulaires et gazeux.
L'objectif de ces travaux est de caractériser la&cition des métaux a ['échelle
micrométrique dans des matrices veégeétales afinodgrendre les processus d’adsorption et
d’internalisation des particules. C’est pourquoiusioenvisageons d’utiliser d’autres
techniques d’'imageries complémentaires telles gudRPE (Résonnance Paramagnétique
Electronique). Une thése sur le sujet débutantfanciobre 2012 est financée par I'université

de Lille 1 et la région dans le cadre d'IRENI.

3- Chimie des particules en conditions contrblées

Les modéles chimiques de réactivité hétérogéneadeples sont indispensables pour
une bonne compréhension des phénomeénes de chindeulaire au niveau de la particule
individuelle. Nos travaux sur les systémes modékr®nt réalisés par des expériences de
laboratoire en régime statique, et par des expsggelans une chambre de simulation, en
régime dynamique, mise au point préecédemment. tleandillons de particules, prélevés par
impaction dans les réacteurs de laboratoire, senoallysés par les mémes techniques que les
échantillons prélevés sur site. Différents systedeboratoire sont déja en cours d’étude et
seront développés essentiellement sur des padidéigosées sur support ou sur des surfaces
modeles de particules et étudiées en conditiorsitu. Ces activités entrent dans le cadre du
Labbex CaPPA (Physiques et Chimie de 'Environngm@mosphérique) auquel participe le
LASIR.
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» Chimie des particules d’intérét atmosphérique.

La réactivité de particules de NaCl, vis-a-vis d& traces (N@ SQ, ...), a déja été étudiée
en présence d'acide stéarique et peut étre éteadidtude des acides gras non saturés
(oléique, ...) en atmosphere humide. Ce systémeepségentatif des aérosols marins dans
une masse d’air pollué. Une étude analogue sera&enarpartir de particules de CaL€
d’alumino silicates représentatifs des poussiereermrales de I'atmosphére et de (N$O,,
aérosol secondaire abondant dans l'atmosphéreudeétde Iinteraction de particules
inorganiques avec des composés organiques atmagpdsipourra étre étendue a d’'autres
especes (acides organiques solubles, organiqugériiuies, ...). L'objectif de ces études est
la connaissance de la chimie hétérogéne des agraesais I'effet d’'un recouvrement
organique d’origine naturelle ou anthropique etatmosphere humide. La chimie de la
surface des particules est particulierement insérge. L’hydrophobicité ou I'hygroscopicité
des molécules organiques n’est pas sans conségsientzechimie des aérosols. L’'évolution
de I'hygroscopicité des particules sera étudnésitu par imagerie Raman et AFM dans une
chambre adaptable sous les microscopes. L'étubdéchelle de la particule, de ces systémes
sous exposition a un rayonnement UV est égalenserd dos projets.

» Chimie atmosphérique de particules manufacturées.

Fe,0; (hématite) et R, (magnétite) sont présents en grande quantité i@sngoussieres
émises par les usines sidérurgiques. Les partiddeBbS, CdS, TiDsont utilisées comme
précurseurs de matériaux nanocomposites. Rb&ASQ et ZnSQ sont présents en
abondance dans les poussieres des usines deeratraitde déchets métalliques. L'étude de
la chimie de particules métalliques sera effectlges des réacteurs de laboratoire et dans des
conditions troposphériques. En particulier, lesiétude leurs interactions avec des particules
minérales et les gaz traces seront privilégiées. éahantillons de particules, prélevés par
impaction, seront analysés par les mémes techniguegréecédemment. Les études seront

egalement menées dans les cellules de lévitatiesl@gpées au laboratoire.

» Chimie des aérosols émis par un accident de centraiecléaire.

Une étude débutée par un contrat avec I'InstituRdédioprotection et de Sureté Nucléaire

(IRSN) sera finalisée dans le cadre du programmepéen « CHimie de I'lode dans le circuit
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Primaire » (CHIP). Dans une premiere étape nous isommes intéressés aux interactions
chimiques entre composés de ce systeme stablep@naiure ambiante et identifiés comme

produit ou réactif intervenant dans la chimie dedé dans le circuit primaire. Des études plus
approfondies, dans un banc expérimental de syntteparticules a haute température et sous
atmosphere contrdlée, sont en cours de réalisatibliRSN. Ces études permettent de se
rapprocher des conditions réelles régnant dansrdeitc primaire en situation d’accident

grave.

« Particules en lévitation.

La mise au point récente par Jacques Barbillat A8IR d’'un systeme de génération et de
stabilisation par ultrasons de particules dans eeikile & atmosphére controlée et de son
couplage a la microspectrométrie Raman, nous dtarpossibilité d’étudier la réactivité
chimique de particules individuelle en suspensldextension du systéme de lévitation par
ultrason a des systemes de pinces optiques, dgweamettre la mise en lévitation de
particules de tailles micrométriques. Le systémdédédation est particulierement adapté a
I'étude des propriétés d’hygroscopicité et de lacti@ité des particules. Les particules qui
seront I'objet de nos premiéres études sont letiajeties de NaCl en présence d’acides gras,
pour étudier leur réactivité avec NQ@e systeme est représentatif de la réaction goieniles

particules marines vis-a-vis des polluants,MONQG,.
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