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Résumé :

La concentration élémentaire de dix-huit éléments (Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb,
S, Sr, Ti, V et Zn) et la granulométrie des particules de diamétre aérodynamique compris entre 30 nm
et 10 um ont été étudiées sur un site urbain de fond industrialisé.

La premiere étape de ces travaux est constituée par I'élaboration des procédures de prélevement et
d'analyse. Les techniques utilisées sont le prélevement par impacteur en cascade basse pression, la
minéralisation par micro-ondes et l'analyse par Spectrométrie d'Emission Atomique Induite par
Couplage Plasma (ICP-AES). La minéralisation et lI'analyse des échantillons ont été validées sur des
particules de références (NIST SRM 1648).

Une campagne de mesure de huit mois a permis de mettre en évidence un comportement
granulomeétrique constant pour la plupart des éléments. Ba, Ca, Fe, Mg, Na, Sr sont majoritairement
présents dans la fraction des grosses particules (2-10 um). Cd, Pb, S, Zn se trouvent principalement
dans les fines particules (0,1-2 um). Cu, K, Mn et V apparaissent dans les deux fractions.

Ces résultats ont eté exploités en vue d'identifier les sources a l'origine des concentrations particulaires
observées. Une modélisation de type récepteur, I'Analyse des Cibles par Composantes Principales
(ACCP), a été mise en ceuvre. Elle a permis de dégager quatre sources potentielles : la remise en
suspension de poussieres du sol, I'aérosol marin, la formation de sulfate secondaire et une usine de
production de métaux non ferreux.

Des analyses en microscopie électronique a balayage environnementale ont permis de compléter ces
travaux par des informations sur la morphologie et la composition élémentaire de particules
individuelles.

Mots clés :

aerosol atmosphérique ; composition élémentaire ; granulométrie ; modéle récepteur ; impacteur
cascade; Spectrométrie ICP ; Spectrométrie Emission Atomique ; Microscope Electronique Balayage,
pollution air ; particule en suspension.

Abstract :

Elemental concentrations were studied with respect to the size of airborne particulate matter on an
urban industrialised area. Eighteen elements (Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, S,
Sr, Ti, V and Zn) were analysed in particles ranging from 30 nm to 10 pm.

As a first step of this work, sampling and analysis procedures were developed. Sampling was achieved
with a low-pressure cascade impactor. Particles were digested using microwaves and analysed by
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES). Digestion and analysis were
checked out with the reference particulate matter NIST SRM 1648.

Field measurements have been carried out for eight months. Size distributions were dependent on the
elements. Ba, Ca, Fe, Mg, Na and Sr were found in coarse particles (2 to 10 um), whereas Cd, Pb, S
and Zn were observed in fine particles (below 2 pm). Cu, K, Mn and V were present in the fine
fraction as well as in the coarse one.

Size and composition measurements were applied to source apportionment of airborne particulate
matter using receptor modelling. A Target Principal Component Analysis (TPCA) resolved four
sources : suspended dust, marine aerosol, sulphate aerosol and a non-ferrous smelter.

Furthermore individual features of airborne particulate matter such as morphology and elemental
composition were studied with an Environmental Scanning Electron Microscope.

Keywords :
airborne particulate matter ; elemental composition ; size ; source apportionment ; receptor model ;
low-pressure cascade impactor ; ICP-AES ; Scanning Electronic Microscopy ; atmospheric sciences.
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Introduction géneérale

A partir du XIII ™ siécle, le charbon remplace progressivement le bois pour le
chauffage domestique et les activités industrielles. A Londres, ce changement entraine une
dégradation de la qualité de I'air, décrite au XVI1 *™ siécle par John Evelyn, dans son traité
nomme Fumifugium. Une fumée qui noircit les batiments, souille les vétements, contamine
I'eau, stagne dans la ville. Evelyn impute aussi a I'air vicié I'espérance de vie trés courte des
nourrissons en ville.

Au vingtieme siecle, les effets meurtriers du fog londonien, un brouillard accompagné
d'une augmentation des concentations en dioxyde de soufre et en matiere particulaire,
replacent au centre des préoccupations les probléemes de qualité de l'air (Finlayson-Pitts

and Pitts, 1986c¢).

Dans le but de mieux comprendre les effets de la pollution particulaire, des études
épidémiologiques étudient la relation entre les concentrations massiques de particules dans
I'air ambiant et leurs effets sur la santé humaine. Elles ont montré que de fortes
concentrations en particules de diamétre inférieur a 10 um (fraction PM10) entrainent une
réduction des fonctions respiratoires, une augmentation de la fréquence et de la durée des
symptdmes respiratoires, une augmentation de I'absentéisme, une recrudescence des
admissions hospitaliéres causées par des troubles respiratoires, une augmentation de la
mortalité de causes respiratoire et cardio-vasculaire (Pope et al., 1995 ; Pope, 1996).

Si I'existence d'une relation entre la pollution particulaire et la santé humaine est établie,
les causes des symptdmes observés ne sont pas encore bien comprises. Deux
caractéristiques des particules semblent influer sur leur toxicité : leur taille et leur
composition chimique.

L'influence de la taille des particules est encore mal cernée. Si certaines études
épidémiologiques semblent montrer que la fraction des particules de taille inférieure a 2,5
pum (PM2.5) est plus nocive que la fraction des grosses particules (de diamétre compris
entre 2,5 et 10 um), d'autres études montrent que la fraction des grosses particules a un
effet non négligeable sur la santé (Vedal, 1997).

Les effets de la composition chimique des particules ont été observés en laboratoire sur
des animaux. Dreher et al. (1997) ont étudié I'impact de cendres volantes issues de la

combustion de pétrole sur des rats. En faisant varier les concentrations en métaux de
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16 Introduction générale

transition (Fe, V, Ni) contenus dans ces cendres, ils ont mis en évidence leur importance
dans le processus de Iésion du poumon des rats.

Ces études suggerent que la toxicité des particules en suspension dans I'air ambiant ne
dépend pas uniquement de leur concentration massique, mais aussi de caractéristiques plus
fines telle que la répartition granulométique et la composition chimique. Leur connaissance

est nécessaire pour mieux comprendre les impacts de la pollution particulaire sur la santé.

Les effets de la pollution particulaire sur la santé préoccupent les pouvoirs publics et les
poussent a fixer un cadre réglementaire. A I'échelle européenne, les concentrations
massiques en polluants particulaires font I'objet de directives qui fixent des valeurs seuils a
ne pas depasser dans les zones habitées. Des directives sur la concentration massique et sur
la concentration en plomb de la fraction PM10 des particules sont déja en vigueur, des
directives concernant la mesure de l'arsenic, du cadmium, du nickel et des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) sont en cours d'élaboration. Pour respecter ces
réglementations, il est important de connaitre les principales sources émettrices de ces
polluants spécifiques afin de pouvoir agir efficacement sur la réduction de leurs émissions.
Dans ce contexte, le développement d'outils visant a identifier ces sources permettra de
mener une stratégie de gestion de la qualité de I'air efficace.

Au cours de nos travaux, nous nous sommes intéresseés a lier ces deux aspects que
constituent la caractérisation physico-chimique des particules (taille et composition
chimique élémentaire) et I'identification de leurs sources d'émission.

La repartition granulométrique et la composition des particules est étudiée depuis les
années 70 (Milford, 1985 ; Friedlander, 1970a ; Friedlander, 1970b). Mais les progres
techniques et scientifiques permettent actuellement de prélever des particules de taille plus
petite et de minimiser les artefacts. Ces mesures restent donc intéressantes,
particulierement en France ou elles sont rares.

Les modeéles de type récepteur sont des outils couramment utilisés pour l'identification
de sources de pollution aux Etats-Unis et en Europe du Nord. Ils permettent de reconstituer
de facon empirique les caractéristiques des sources a l'origine des concentrations
particulaires ambiantes. Ces modeles sont basés sur I'étude des relations entre les
caractéristiques physico-chimiques des particules. En pratique, les caractéristiques utilisées
sont les concentrations élémentaires ou/et ioniques des particules appartenant la fraction

PM10 ou a la fraction PM2.5. 1l est alors possible de déduire la composition élémentaire
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Introduction générale 17

ou/et ionique des sources pour ces fractions. Cette information permet, dans certains cas,
d'identifier les sources. Si une identification formelle n'est pas possible, la composition est
compareée et assimilée a celle de sources classiques (fonderie, sulfate secondaire, particules
naturelles remises en suspension...).

L'originalité de notre application est d'introduire en complément de la composition
élémentaire, des caractéristiques fines de la granulométrie des particules par la séparation
de la fraction PM10 en douze tranches granulométriques. Par ce biais, il nous est possible
de reconstituer, non seulement la composition élémentaire des sources, mais aussi la
granulométrie, dans I'environnement, des particules issues des sources. Cette information
est importante, non seulement, pour déterminer I'impact de I'aérosol sur la santé, mais aussi

pour évaluer son transport dans lI'atmospheére.

Le travail s'est déroulé en quatre étapes, qui constituent le contenu des parties de ce
mémoire :

- la mise au point de la méthode de détermination de la composition élémentaire et
de la granulométrie des particules,
- la caractérisation des particules sur un site urbain de fond proche d'industries
lourdes,
- la modélisation de ces données dans le but de retrouver les sources de particules,
- I'analyse individuelle de particules dans le but de préciser leurs caractéristiques
(morphologie, composition élémentaire) et de confirmer [l'identification des

sources.
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Conclusion générale

Le but de notre travail était de caractériser la taille et la composition élémentaire des
particules en suspension dans I'air ambiant et de cibler leurs sources. Les résultats obtenus

sont résumés en trois points.

1. Nous avons élaboré une méthode de prélevement et d'analyse pour déterminer la
répartition granulométrique de dix-huit éléments dans les particules de diamétre
aérodynamique compris entre 30 nm et 10 um. Le prélévement a été réalisé sur filtres
en Téflon imprégnés d'acide oléique, a I'aide d'un impacteur en cascade basse pression.
Les particules ont été minéralisées par micro-ondes a l'aide d'un melange acide
nitrique / acide fluorhydrique et analyseées par ICP-AES. La validation de cette
procedure a l'aide de particules de référence a été concluante, y compris pour le chrome
qui est un elément difficile & minéraliser. Pour mesurer les concentrations en métaux a
I'état de traces dans I'environnement, il a été nécessaire de recourir & des durées de
prélevement supérieures a 72 heures. Une contamination due au preleveur a été

observée pour les éléments Al, Cr, Fe, Mn, Ni.

2. Les caractéristiques de taille et de composition élémentaire des particules prélevées sur
un site urbain et industriel ont été étudiées a travers une campagne de mesure de huit
mois. La plus grande fraction des éléments Na, Mg, Ba, Ca, Fe, Sr se trouvait dans le
mode des grosses particules. Les éléments Cd, Pb, Zn, S étaient principalement
présents dans les fines particules. Les éléments Cu, K, V, Mn ont été observés
indifferemment dans les deux modes. Ces répartitions granulométriques sont
cohérentes avec celles publiées dans d'autres études et apportent des premiers éléments

d'information sur I'origine des particules.

3. Larelation entre les particules et leurs sources a éte approfondie a lI'aide d'un modele de
type récepteur. Quatre composantes permettent d'expliquer les concentrations
élémentaires dans les particules atmosphériques :

e une composante associée aux particules de diametre aérodynamique centré
autour de 5 pum a été attribuée aux particules du sol remises en suspension.

Elle est associée a des éléments dont l'origine généralement admise est
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naturelle (Ca, Sr, Fe), mais aussi a des métaux lourds (Cu, Zn, Pb). Cette
dualité tient probablement & [l'influence de Il'environnement du site de
prélevement. Aux particules naturelles du sol sont mélées de grosses
particules anthropiques qui pourraient étre générées par les activités
industrielles et/ou par le trafic automobile (abrasion des pneus, des moteurs).
Les observations en MEBE semblent confirmer que ces particules constituent
un meélange externe : la composition des particules n'est pas homogene, les
éléments classiquement attribués a une origine naturelle et les métaux lourds
sont portés par des particules distinctes,

e une composante est associée aux métaux Cd, Pb et Zn. Sa répartition
granulométrique présente deux maxima dans le domaine des fines particules
(autour de 0,5 et autour de 1 um). Sa rose de contributions, ciblant la direction
est, ainsi que les rapports de concentrations Cd / Pb et Zn / Pb ont permis
d'attribuer cette composante a I'usine M de production de plomb et de zinc. A
I'échelle microscopique, les particules issues de l'usine M sont de forme
sphérique et contiennent des teneurs importantes en métaux non ferreux,

e Une composante associée au magnesium et au sodium a été attribuée aux
particules d'origine marine. Sa répartition granulométrique présente un
maximum vers 2 pm. Sa rose de contributions, ciblant le sud-ouest, et la
similitude de sa composition par rapport a celle de I'eau de mer confortent
cette hypothese. L'analyse des particules individuelles a révelé des cristaux de
forme cubique et majoritairement composés de sodium et de chlore,

e une composante est associée au soufre. Sa répartition granulométrique, un
mode centré autour de 0,5 pum, est typique de celle du sulfate secondaire.
D'autres éléments entrent dans la composition de cette composante : des
éléments typiques de la combustion d'énergies fossiles (Ni, V, K), mais aussi
des métaux lourds (Cu, Mn, Zn). Leur association avec le soufre peut étre
expliquée par la formation de sulfate secondaire qui se serait condense sur des
particules pré-existantes, ou par une faiblesse du modele qui regrouperait
plusieurs sources. Pour trancher entre ces deux hypothéses, il faudrait analyser
individuellement les particules de sulfate. Les études que nous avons menées
en MEBE n'ont pas permis de conclure. Par contre, des amas de particules

contenant du soufre, de I'oxygéne et du potassium ont été mises en évidence.
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Leur forme et leur taille suggerent que les particules contenant du sulfate sont
collectées, au moins partiellement, sous forme liquide.
Les sources dont l'identification a été la plus facile sont l'usine M et I'océan, pour
lesquelles I'emplacement géographique et la composition étaient connus, au moins de
facon partielle. Les particules resuspendues et le sulfate particulaire sont plus difficiles
a cerner, peut-étre a cause du caractere diffus de leurs sources. Le modéle ACCP n'a
pas permis d'identifier de fagon formelle toutes les sources de particules, mais cet outil
a été efficace pour reconstituer le profil de différents types de sources.
Le MEBE est un instrument intéressant pour confirmer les résultats de la modelisation
et pour acquérir des informations sur la nature du mélange de particules et sur leurs

morphologies.

Les perspectives de cette étude sont liées a ses limites. Trois points mériteraient d'étre
approfondis :

- des particules organiques ont été observées en microscopie électronique, mais la
matiére organique particulaire n'a pas été quantifiée et n'a pas été modélisée. A
proximité de notre site de prélévement, certaines sources telles que les émissions
automobiles et la cokerie Y n'apparaissent pas dans le bilan des sources de pollution.
Il est probable que la majorité de leurs rejets est organique et que ces sources
échappent aux analyses élémentaires. Elles constituent probablement une part non
négligeable de la pollution particulaire sur notre site. Il serait intéressant d'étendre
cette étude a l'aide d'analyses macroscopiques sur la matiere organique particulaire,
de facon a rendre l'inventaire des sources plus exhaustif et & mieux rendre compte de
la composition totale des particules,
- un doute subsiste sur le nombre et la nature exacte des sources liées aux particules
resuspendues et aux particules de sulfate. Les caractéristiques de ces sources seraient
sans doute ciblées plus aisément a l'aide de durées de prélevement plus courtes.
Moins de sources influencent le prelévement, il est donc plus facile de repérer leur
effet. Les conditions atmosphériques ne changent pas, il est plus facile de relier
I'influence d'une source a une direction de vent ou des conditions atmosphériques
privilégiées. Il serait intéressant de reprendre cette étude avec des prélevements plus
courts (12 ou 24 heures, par exemple). Cela nécessite l'utilisation d'une technique

analytique plus sensible telle que I'lCP-MS,
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Conclusion générale

- nous avons initie des observations en microscopie électronique. Les analyses
réalisées restent en nombre restreint et ne permettent pas d'assurer la représentativité
des résultats. Il serait intéressant de poursuivre les analyses individuelles de
particules en réalisant une analyse systématique d'un grand nombre de particules
(plusieurs milliers). Ce travail nécessite I'automatisation de la tache avec I'emploi de

I'outil informatique pour controler les analyses.
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