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Avant-Propos

Ce mémoire de fin d'étude s’inscrit dans une appeopluridisciplinaire plus large de la
problématique des particules fines. Ainsi, troismmoé&es sont réalisés sur ce sujet selon des
approches différentes mais complémentaires.

Dans son travail de fin d’étude, Virginie Crabbaite de I'éventualité d’'une redéfinition des
normes environnementales de qualité de l'air pesrparticules ultrafines en se basant sur les
données toxicologiques disponibles, plus particeitigent sur les études d’expérimentation animale
et leur extrapolation a 'lhomme.

Gabriela Collado fait état des données européetispsnibles a I'heure actuelle sur les particules
fines (sources, études épidémiologiques, Iégisiatomparaison avec d’autres pays hors UE, etc.)
et réalise une analyse de ces données du pointeddevla santé humaine.

Ce mémoire, quant a lui, vise a établir un inveatales méthodologies et des instruments
disponibles actuellement pour la mesure des pégtidines issues des moteurs diesel et a analyser
leurs performances relatives tant a I'émission djuigmission.



Résumé

Depuis quelques années, en Europe, on assiste @wohgtion du parc automobile vers une
proportion de plus en plus grande de véhiculesp&guile moteurs diesel. Cette modification n’est
pas sans consequences sur la qualité de I'ainrmogant au niveau de la pollution par les particules
ultrafines et les nanoparticules. Or, il ressoétaies épidémiologiques et toxicologiques récentes
gue ces particules sont responsables des effeistagfsur la santé (systeme respiratoire et cardio-
vasculaire) associés a la pollution particulaireufant, ces particules, par leur petite taillentso
mal prises en compte par les normes en vigueuekatent. En effet, celles-ci sont fixées en
terme de masse de particules et les particulesfinkis ne représentent qu’une proportion tresdaibl
de la masse particulaire totale. Faut-il alors ssxyer de modifier les normes d’émission et
d’immission pour mieux y intégrer les particuletrafines et quels sont les instruments disponibles
aujourd’hui pour contréler le respect de ces norfhes

L’'Union Européenne considére qu’un changement admaast nécessaire et il est de plus en plus
probable que la future norme d’émission Euro 5 (@0hclut des valeurs limites en terme de
nombre de particules. L'instrument qui sera vraisiamement utilisé pour réaliser ces mesures est
le compteur de particules a condensation mais tr@'aunstruments sont également cités pour des
mesures a I'émission, notamment la microbalanagstatde quartz (masse) etddfusion charger
(surface). Toutefois, aucun accord sur un protodelenesure n’a encore été atteint dans le cadre du
programme européen PMP.

Une modification des normes a l'immission est, pantre, encore loin d’étre possible. Nos
connaissances scientifiques sur le comportemenpaegules ultrafines dans I'air ambiant et sur
les risques sanitaires liés a une exposition apegscules, doivent encore étre étoffées. Des
instruments de mesure faisant appel a la microscélgictronique ou a la spectrométrie de masse
peuvent étre utiles dans I'acquisition des ces albes connaissances. Des appareils existent pour la
mesure a I'immission (CPC, épiphaniometiigfusion chargerELPI,...) mais, leur performance en
conditions atmosphériques doit encore étre amélioré

Mots clés: particules ultrafines, nanoparticules, motewrsdl, normes, instruments de mesure,
émission/immission.
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1. INTRODUCTION

Dans les plus grandes villes industrialisées atsale monde, la pollution de I'air constitue dspui
guelques années un des probléemes majeurs de sdntitfup. Plusieurs polluants sont associés a la
diminution de la qualité de l'air et aux conséqesnsur la santé qui en découlent : ozone, oxydes
d'azote, métaux lourds, monoxyde de carbone, ptic dioxyde de soufre, hydrocarbures
aromatiques polycycliques, ... La majorité de cekupnts est émise dans les gaz d'échappement
des véhicules motorisés et se concentrent damedes urbains.

Depuis quelques années, on assiste a une évotltiparc automobile vers une proportion de plus

en plus grande de véhicules équipés de moteurldiéstde tendance est marquée en Europe et
particulierement en Belgique ou la proportion ddeuncs diesel dépasse aujourd’hui largement celle
des moteurs a essence (72% contre 28% en 200%¢. i@etlification du parc automobile n'est pas

sans consequences sur les problemes de pollutidaideEn effet, si les moteurs diesel émettent

moins de monoxyde de carbone et moins d'hydroceskorbrilés, ils émettent plus de particules et
d'oxydes d'azote que les moteurs a essence.

De nombreuses avancées ont pu étre atteintes rae t& réduction des émissions des moteurs
diesel, notamment grace aux législations europé&eahaux normes d'émission qu'elles imposent
(normes Euro). Cependant, des inquiétudes persistamcernant les émissions de particules.
Lorsque que les autorités internationales (OMSet.)européennes se sont penchées sur la
problématique des émissions particulaires au déesitannées 1980, I'approche qui a été adoptée
pour la gestion de ces émissions a d’abord été celbs fumées noires puis, elle s’est orientée
progressivement vers la mesure de la masse paiteflotal Suspended Particless TSP, P,
PM; ). Cette approche est toujours d'actualité puidgeenormes européennes et internationales
sont fixées en terme de R/Isoit la masse totale des particules dont le dignarodynamique est
inférieur a 10 pum.

Toutefois, de plus en plus de questions se posamit@ la pertinence de cette approche depuis que
I'on sait que les moteurs diesel de technologie paente produisent de plus grandes quantités de
particules fines et ultrafines. En effet, des ésuépidémiologiques ont démontré que ce sont les
fractions les plus fines des RM(particules fines et ultrafines) qui sont asscié@ec des
augmentations de la mortalité et de la morbidipiratoire et cardio-vasculaire plutét que les
fractions plus grossieres. Ces patrticules finev@aupénétrer plus profondément dans le systeme
respiratoire et leur surface spécifique plus éldgaeconfére une plus grande réactivité biologique
L'explosion que connait actuellement le secteur dasotechnologies améne aussi son lot
dinquiétudes et d'interrogations quant aux risgliEes a une exposition a des nanoparticules
manufacturées. Les premieres études nanotoxicalegignt confirmé les risques sanitaires liés a
l'inhalation de nanoparticules. Or, ces fractioms ffines de l'aérosol particulaire ne représentent
gu'une proportion trés faible de la masse partikt sont donc tres mal prises en compte dans les
normes en vigueur actuellement. La masse partreufegst plus un parametre suffisamment précis
pour apprécier les risques sanitaires réels assade pollution particulaire. Faut-il alors engsa

de changer les normes d'émission et les valeuite$ira 'immission en vigueur ?

C'est dans le cadre de ce constat que ce text®pese d'explorer les possibilités méthodologiques
et instrumentales qui peuvent étre actuellemeatdidposition d'un |égislateur éventuel en vue de
modifier sa gestion de la pollution particulaireupanieux intégrer les fractions plus fines dans la
normalisation. Pour rappel, ce mémoire s'inscringdaine approche pluridisciplinaire de la
problématique des fines particules et les réflexigu’il contient sont liées a deux autres mémoires
réalisés sur le sujet.



2. EVOLUTION DES PREOCCUPATIONS LIEES AU
MOTEUR DIESEL ET AUX PARTICULES

2.1 Le succes du diesel

La part du diesel sur le marché des carburantsessecd'augmenter d'année en année tant en
Belgique qu'en Europe. Ainsi, 72% des voitures ssuvnmatriculées en Belgique durant les 8
premiers mois de l'année 2005 étaient équipéesndaiaur diesel (FEBIAC, 2005). Avec de tels
chiffres, la Belgique est leader absolu en Eurdpétre de comparaison, la moyenne européenne
du diesel sur le marché automobile s'éleve a plusnoins 49%. Le succes du diesel ne peut
s'expliquer uniqguement par les récentes hausspexddes carburants. En effet, la figure 1 montre
bien que cette tendance est en marche depuis pr&s dns en Belgique et que depuis 1998, le
diesel a définitivement pris le pas sur I'essence.

¥ Graphique I1: Evolution des immarriculations de voitures neuves par fype de carburant
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Figure 1 : Evolution des immatriculations de voitues neuves par type de carburant en Belgique entr®81-2005
(FEBIAC, 2005)

Durant les années 1980, les particuliers se sotulguaissés séduire par des caractéristiquesstell
gue la fiabilité et la faible consommation du motdiesel. Grace a des accises moins €élevées sur le
carburant, celui-ci a vite représenté un avantagmamique notamment pour les conducteurs
réalisant de longs trajets. Mais, le moteur died&lit toujours associé a de traditionnels
inconvénients. Les voitures diesel étaient en effensidérées comme lentes et bruyantes,
produisaient beaucoup de fumées et avaient régai@mt des problemes de démarrage en hiver.
Dans les années 1990, la venue d'une nouvelle ag@réde moteur intégrant des technologies
telles que le turbo ou l'injection directe, a permée résoudre une grande partie de ces problémes.
Les moteurs diesel se sont alors distingués pardeuplesse et leur caractere de plus en plus
economique par rapport aux moteurs a essence. &astéristiques répondent parfaitement aux
besoins des automobilistes dans leurs trajets djan et pour lesquels la souplesse prime sur la
puissance. Ceci explique le succes gagné par cemuracsur le marché automobile, méme si les
récentes augmentations du prix des carburants ertaimement contribué a renforcer ce succés
depuis quelques années.



2.2 Le moteur diesel, un moteur plus propre ?

Le secteur automobile vante souvent les qualitésppduantes des moteurs diesel en comparaison
avec les moteurs a essence. Un moteur diesel pradeiffet moins de monoxyde de carbone (CO)
et d'hydrocarbures imbrQlés (HC) qu'un moteur &ress (figure 2). De plus, les voitures équipées
d'un moteur diesel consomment environ 30% de carbien moins que les modéles a essence
semblables, ce qui se traduit par une baisse de qeel6% de leurs émissions en,CQOette
consommation plus faible est essentiellement due eendement thermodynamique supérieur par
rapport au moteur a essence.

Toutefois, le moteur diesel contribue aussi a haimlition de la qualité de l'air. Il peut produire
jusqu'a 1000 fois plus de particules (RMgu'un moteur a essence traditionnel et est égalem
associé a des niveaux de production d'oxydes é'¢kiidx) plus élevés (figure 2). Or, les matieres
particulaires sont associées avec des maladiesaieses et cardio-vasculaires et les NOx sont des
précurseurs de I'ozone troposphérique lui ausporesble de maladies respiratoires. De plus, si les
moteurs diesel émettent moins de HC, cet avantaigé€ite relativisé en matiere de santé. En effet,
les HC regroupent un large éventail de composéésvavec des effets trés différents. Les moteurs
diesel produisent ainsi moins de benzéne maisgrtettent beaucoup plus d’hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), polluants aux pigigs toxiques cancérigenes.
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Figure 2 : Comparaison entre les émissions d'un metir a essence et celles d'un moteur diesel (Austiei
Government, 2004)

Afin de préserver la qualité de I'air, I'Union epéenne a mis en place certaines normes d'émission
gue les voitures doivent satisfaire avant de paudre commercialisées sur le territoire européen.
Plusieurs normes d'émission « Euro » pour les restiet véhicules utilitaires légers se sont
succédées depuis 1993. Actuellement, la norme gareur est la norme Euro 4, mais une révision
de cette norme est déja en cours de discussiom (Buet rentrera probablement en vigueur d'ici
2010 (voir point 4.3.3). L'objectif de ces normes essentiellement de réduire les émissions des
moteurs diesel (PM, NOx et CO) et des moteurs &ness (NOx, HC et CO) en agissant
directement a la source. Les normes mises en plapais 1996 pour les moteurs diesel sont
décrites dans le tableau 1.



Tableau 1 : normes d'émission Euro pour les moteurdiesel

Normes d'émissior;  Matieres particulaires Oxydes d'azote | Monoxyde de carbong
(mg/km) (mg/km) (mg/km)

Euro 2 (1996) 80-100 - 700-900

Euro 3 (2000) 50 500 560

Euro 4 (2004) 25 250 300

Euro 5 (2010) 5t 200 -

Ces normes concernent uniqguement les véhiculeemmgnte. Tous les véhicules en circulation ne
répondent donc pas a ces exigences. On estimdlecteet que 25% du parc diesel répond encore
uniquement aux normes Eurd 6t Euro 1, soit les véhicules qui polluent le plus

La figure 3 montre I'évolution des exigences emesr d'émission de matieres particulaires (PM)
pour les moteurs diesel. On peut y voir que lesnesrexigées par I'Union européenne ont permis
de réduire considérablement les émissions de PM lpsunoteurs diesel. Par exemple, les rejets
autorisés par la norme Euro 5 permettront de dierirde 20% les rejets de NOx et de 80% les
rejets de particules par rapport a la norme Eurbed.normes successives n'ont pas été fixées de
maniere arbitraire par les autorités européenness rheen en fonction des disponibilités
technologiques et d'accord avec le secteur autdeaohinsi, le passage de la norme Euro 4 a la
norme Euro 5 ne pourra se faire qu'au moyen deedil& particules, filtres qui ont connu de
nombreuses avancées technologiques durant leseoesrannées. Cet objectif de réduction des
émissions s'inscrit dans le cadre dli°®®rogramme d'action européen pour I'environnen@ng
précisément dans le programme CAFE (Clean Air koope) lancé en 2001.

b Graphique 2: Evolution des émissions de particules des voitures diesel
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Figure 3 : Evolution des normes d'émission Euro paues particules des voitures diesel (FEBIAC, 2005)

La qualité du carburant est également en partigoresable des émissions d'un moteur. Ainsi, des
émissions importantes de $0nt longtemps été associées avec les moteursl.didse résidus
soufrés peuvent en effet étre présents en nombeldaliesel. Au moment de la combustion, ceux-
ci sont oxydés en SCet libérés dans I'atmosphere. Ces molécules gagemnt connues pour
constituer des précurseurs a la formation de péesc La réduction de la charge en soufre du
carburant peut donc contribuer a la réduction desstons de particules. Cette réduction est

1 Il faut noter que cette norme de 5 mg/km pounieseurs diesel est identique a la norme fixée fEsUmoteurs a essence. L'objectif de la norme
Euro 5 est donc clair. Il s'agit de ramener le td'émission de PM des moteurs diesel au méme niygageux des moteurs & essence.
2 Euro 0 désigne en fait les véhicules diesel veradant la mise en place de la premiére norme éano Euro 1.
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d'autant plus nécessaire que le soufre peut affeetegon fonctionnement des filtres a particules.
Jusqu'au début des années 1990, la charge en sloufliesel n'était pas soumise a réglementation
et pouvait atteindre 0,5%, soit prés de 5000 ppenn'€st qu'en 1993, dans sa directive 93/12/CEE
concernant la teneur en soufre du gasoil, quedjiia limité la teneur maximale en soufre a 500
ppm (ow sulfur diesél Depuis, les exigences se sont renforcées (0iee2003/17/CE) et la teneur
maximale est passée a 50 ppmitr& low sulfur diesgl La directive 2003/17/CE (voir point 2.3)
prescrit également qu'a partir dff fanvier 2005, du diesel sans soufsalfur free dies@ld'une
teneur maximale de 10 ppm soit disponible dans tessétats membres. Il semblerait qu'en
Belgique, des retards soient a déplorer quantidda en oeuvre de cet objectif (FEBIAC, 2005).

Il apparait donc que de nombreux progres ont &t dans la limitation des émissions polluantes
des moteurs diesel. Les normes Euro ont permigdigre les émissions de NOx de pres de 50%
(de 500 a 250 mg/km) et les émissions de PM dede@9% (de 270 a 25 mg/km) par rapport aux
moteurs diesel du début des années 1990 et cesticduse poursuivront avec l'arrivée de la
norme Euro 5 en 2010 (200 mg/km de NOx et 5 mg/lenPi¥). De méme, I'amélioration de la
gualit¢ du carburant permet maintenant de parler passé des émissions de soufre
traditionnellement associées aux moteurs dieselfallt ajouter a cela les améliorations
technologiques qui ont permis de réduire les nixedriconsommation des moteurs diesel (il n'est
pas rare aujourd’hui qu'une voiture diesel consommms de 6l/100km) et donc les niveaux de
production de C@ Le diesel est-il donc devenu un carburant « o Cela n’est pas si sdr car
de nombreuses inquiétudes persistent encore queettadines émissions des moteurs diesel. De
plus, le succes toujours grandissant de la techimldiesel impose de relativiser quelque peu
I'importance des avanceées. En effet, si le motmsetipollue moins qu'avant, il y a toujours ples d
véhicules diesel qui polluent.

On peut encore distinguer trois problématiquesciales qui sont encore aujourd’hui associées
aux moteurs diesel :

1) Méme si des avancées non-négligeables onttéiatat dans la réduction des émissions de
NOx, notamment grace a la mise en place de catalygerformants, ces émissions restent
importantes en terme de quantité. S’il n'y a pafeats toxiques associés avec la présence de
monoxyde d'azote dans l'air, par contre, la présdeadioxyde d'azote peut étre nocive pour
les voies respiratoires. De plus, ces émissionstitoant I'un des principaux précurseurs de
la formation de I'ozone troposphérique, celui-anétassocié a des affections respiratoires, a
des irritations des muqueuses et des yeux. Il pa&strare d'assister en été a I'apparition de
pics d'ozone dépassant les valeurs seuils. Cettddonatique est donc loin d'étre réglée. Les
NOx jouent aussi un réle dans la formation desi@adés. Une réduction plus importante de
ces émissions n'est pas technologiguement possitileure actuelle mais, les avancées se
poursuivent.

2) Les moteurs diesel produisent moins d'hydrogadimbrilés que les moteurs a essence.
Néanmoins, certains de ces hydrocarbures sont sopour leur propriété hautement
cancérigene. Il s'agit notamment des HAP qui tehdexadsorber a la surface des particules
et pénetrent profondément dans les poumons oteusgnt induire des effets indésirables.
La mise en place systématique de filtres & padscyourrait permettre de réduire ces
eémissions mais il n‘est pas impossible que les IHABsent se condenser sur les particules

en aval du filtre.



3) L'ensemble des normes d'émission des moteurs, ndame que les normes
environnementales, fixent les limites de conceiutnaén matieres particulaires en terme de
masse (TSP PMy, PMys). Or, il ressort de plus en plus des études épimlégiques et
toxicologiques (voir point 3.5.3 et 3.5.4) que amtsles particules de petites tailles
(particules ultrafines et nanoparticules) qui s@sponsables des effets néfastes sur la santé
des matieres particulaires. Ces petites particudeseprésentent qu'une infime partie de la
masse particulaire totale. Dés lors, les mesurtssatormes en terme massique ne sont que
peu représentatives des particules qui peuverienéeht poser probleme. Des mesures en
terme de nombre de particules ou en terme de sudpécifigue sont de plus en plus
régulierement effectuées et celles-ci montrent cuiela masse totale des particules a
effectivement diminué, le nombre total de partisukst resté inchangé, voire a méme
augmenter dans certaines conditions.

En conclusion, si des améliorations importantes affdéctivement été réalisées, on peut quand
méme s'interroger sur les possibilités réellesetelne le diesel totalement « propre ». On parle de
plus en plus depuis quelques années de carburatstsalternatifs (biocarburants, biodiesel,
bioéthanol,...), mais on est encore loin de poufaiie reposer I'entiereté du marché des carburants
sur ces alternatives. La poursuite de I'amélionatle la technologie diesel reste donc un objectif
essentiel a moyen terme.

3 TSP = Total Suspended Particles. Il s'agit dedase totale de particules présentes dans l'aiaatmimcluant toutes les particules méme celles
au-dela des PM10.
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2.3 Législation relative aux moteurs diesel et aux matieres
particulaires

La législation en matiere de qualité de l'air e darburants repose principalement en Belgique sur
les textes de loi européens transposés ensuitel@madsoits régionaux. Ce chapitre se propose dés
lors de passer en revue la Iégislation européeearimente en la matiere.

Directive 96/62/CE du Conseil, du 27 septembre 1996oncernant I'évaluation et la gestion de
la qualité de I'air ambiant

Cette directive-cadre établit les principes de bdisee stratégie commune pour I'ensemble des
Etats membres visant a :

- définir et fixer des objectifs concernant la qualie I'air ambiant, afin d'éviter, de prévenir
ou de réduire les effets nocifs pour la santé hoenat pour I'environnement ;

. évaluer la qualité de l'air ambiant dans les BEtambres ;
- informer le public, entre autres par des seuiled&;
- améliorer la qualité de l'air lorsque celle-ci hjgss satisfaisante.

Grace a cette directive, I'Union européenne egpaugoir non seulement mieux évaluer la qualité
de l'air mais aussi mieux gérer celle-ci en l'aoraht la ou elle est mauvaise et en la consergant |
ou elle est satisfaisante. En Région de Bruxellesi@le, cette directive a été transposée par
l'ordonnance du 25/03/99.

Les valeurs limites et les seuils d'alerte pourpefuants visés par la directivesont fixés par le
Parlement européen et le Conseil dans une sédeaiwives filles :

- l'anhydride sulfureux, le dioxyde d'azote et leyd®s d'azote, les particules et le plomb
(directive 1999/30/CE) ;

- le benzéne et le monoxyde de carbone (directive/BCE) ;
- l'ozone (directive 2002/3/CE) ;

- les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HA®)admium, l'arsenic, le nickel et le
mercure (directive 2004/107/CE).

Entre-temps, une proposition de nouvelle directiggroupant toutes les directives existantes sur la
gualité de l'air et les plafonds d'émissions ensemde directive, est a I'étude. Celle-ci ajoutira
objectifs de qualité de I'air pour les particulds,R.

Pour ce qui est des trois polluants qui nous ist&Eet le plus dans le cas du diesel, a savoir les
oxydes d'azote, les particules et les hydrocarbareshatiques polycycliques, les valeurs limites
imposées par les directives sont reprises ci-dessou

4 Cette nouvelle directive cadre remplace des timex existantes pour le dioxyde de soufre et égtiqules en suspension (80/779/CEE), pour le
plomb (82/884/CEE), pour le dioxyde d'azote (85/2EE) et pour l'ozone (92/72/CEE). Pour les ayt@kiants cités (benzene, monoxyde de
carbone, hydrocarbures aromatiques, cadmium, arsgnkel et mercure), aucune législation europédes concernant n'était encore en
vigueur.
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Dioxyde d'azote et oxydes d'azote

Tableau 2 : Valeurs limites pour les oxydes d'azote

Panode Nombre de Date pour le | Marge initiale
Protection Fintetrsi Valeur limite depassements | respectde la au
i Sk autorisés valeur limite | 01/01/2001
Santé M 1% janvier iy
publique 1 heure 200 pg/m™ NO2 18 par an 3010 50%
Santé Année s 1% janvier s
publique calendrier | 40 Hg/m™ NO; 2010 50%
e Armée 3 A ;
3 ! M [
Veégetation calendrier 30 pg/m™ NOx 19 juillet 2001 Néant

Le seuil d'alerte est fixé & 400 pg/mesuré pendant 3 heures consécutives.

Les particules

Périod Nombre de Date pour le | Marge initiale
Protection di te:rlo ? Valeur limite dépassements | respectde la au
ntegration autorisés valeur limite | 01/01/2001
PHASE 1
Sanie 24 heures | 50 pg/m® PM 35 par an 1% janvier 50%
publique Hg Ho P 2005 ¢
Santé Année 13 1% janvier o
publigue calendrier 40 pg/m™ PMig 2005 20%
PHASE 2
Santé coy e 3 1% janvier e
A 24 heures 50 pg/m” PMyp 7 par an 2010 & détermine
Santé Année 13 1% janvier = o,
publigue calendrier 20 pg/m™ PMio 2010 50%

La directive 1999/30/CE recommande de commencemiesures pour les P/ méme si aucune
valeur limite n'est spécifiée pour ces particulsurtant, selon I'OMS, les BM constituent un

Tableau 3 : Valeurs limites pour les matiéres partiulaires (PMyg)

meilleur indicateur pour apprécier les effets susdnté que les Py

Il est & noter également que, selon 'OMS, lesestphidémiologiques ne permettent pas de définir
de seuil en dessous duquel aucun effet néfastpattsules pour la santé n’est perceptible (OMS,
2006). Méme de faibles concentrations de;fPduvent étre associées a des effets indésirales s

la santé.




Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

La directive 2004/107/CE concernant les HAP visaegypalement I'évaluation de la contribution
du benzo(a)pyrene dans l'air ambiant dans la émad®M des particules, mais d'autres HAP sont
également visés (benzoanthracéne, benzofluoranttigménopyréne et dibenzanthracéne). Etant
donné que les substances visées sont des ageoésiganes pour 'hnomme pour lesquels il n'existe
pas de seuils identifiables concernant leurs effetsfs sur la santé, la directive vise a applidaer
principe d'une exposition aussi faible que possiblee ne fixe donc pas de valeur limite pour les
emissions d'HAP mais utilise le benzo(a)pyrene centraceur de risque canceérigene lié a ces
polluants. Elle établit pour ce polluant une valeisle de 1 ng/men tant que concentration
moyenne annuelle & atteindre pour fejdnvier 2013. Toutefois, les Etats membres doiédre en
mesure de doser I'ensemble des HAP visés pardatilie.

Directive 70/220/CEE du Conseil, du 20 mars 1970,0mcernant le rapprochement des
Iégislations des Etats membres relatives aux mesgra prendre contre la pollution de I'air par
les émissions des véhicules a moteur.

L’'objectif de cette directive est d’établir des mas d’émission limites admissibles pour les
moteurs a essence et les moteurs diesel des wjtaréculieres et des véhicules utilitaires légers
Depuis, plus de 15 nouvelles directives ont perdesréactualiser les méthodes de mesure et
d'introduire régulierement des valeurs limites medes autorisées plus séveres. Citons notamment
les directives 91/441/CEE et 94/12/CE, par lesgsdlirent établies les normes Euro 1 et Euro 2, et
la directive 98/69/CE, qui a introduit la norme &uB, et la norme Euro 4, qui est
entrée progressivement en vigueur depuis 2005diffésentes normes sont décrites au point 2.2.

La procédure d’homologation des véhicules compsiréypes d’essai qui concernent :
le contréle des émissions moyennes a I'échappeapedd un démarrage a froid (essai de
type 1),
I'émission de monoxyde de carbone au régime ralessiai de type ),
les émissions de gaz de carter (essai de type IlI),
les émissions par évaporation (essai de type V),
la durabilité des dispositifs antipollution (esdaitype V),

les émissions de monoxyde de carbone et d'hydnoesglaprés un démarrage a froid (essai
de type VI).

Le controle des émissions de particules est réaliséours de I'essai de type | aprés démarrage a
froid. Depuis 1999, les modalités a respecter tlrscet essai sont fixées dans I'annexe Il de la
directive 98/69/CE.

Le cycle de conduite a appliquer au cours de csdiesst représenté a la figure 4. Ce cycle est
réalisé sur un dynamomeétre de chassis et compraatteqsegments dits ECE (cycle urbain),
répétés sans interruption, suivis d’'un segmentEiDC (cycle extra urbain). Les émissions
polluantes sont échantillonnées au moyen d’un sBystde dilution CVS ouConstant Volume
Sampling(voir point 4.2.5). Les résultats sont expriméstemme de gramme par kilométre. Le
cycle ECE a pour objectif de représenter des cmmgditde conduite urbaines caractérisées par de
faibles vitesses, une charge moteur moindre etetepératures basses a I'’échappement. Le cycle
EUDC vise a caractériser un mode de conduite gtesaif marqué par des vitesses plus rapides.



Vitesse (kmih)

Partie un Partie deux ——————eep]
120 +
100 +
80 + Cycle
pe— élémentaire ——
urbain
80 4
40 +
20 + ﬂ\ 1 FP
N !
A ! \ 1 l >
) {
4] Temps {s)
185 195 > 185 195 400
1180

DP = début de prélévement, démarrage du moteur
FP = fin du prélavemeant

Figure 4 : Cycle de conduite ECE+EUDC pour I'essaie type | selon la directive 98/69/CE

La mesure des émissions particulaires est réapis@éelant toute la durée des cing cycles. Ces
eémissions sont recueillies sur un filtre qui esdwete pesé pour déterminer la masse de particules
émise par kilometre parcouru.

Directive 88/77/CEE du Conseil du 3 décembre 198%oncernant le rapprochement des
législations des Etats membres relatives aux mesgré prendre contre les émissions de gaz
polluants et de particules polluantes provenant desoteurs diesel destinés a la propulsion des
veéhicules.

Si la directive 70/220/CEE et toutes ses directimasdificatrices visent spécifiquement les
véhicules particuliers et utilitaires légers vias laormes Euro, la directive 88/77/CEE vise
I'ensemble des véhicules lourdgoids lourds, bus, etc.) équipés d’un moteuraies

Plus recemment, la directive 1999/96/CE modifiandirective 88/77/CEE a renforcé les exigences
communautaires concernant la limitation des émissipolluantes pour les moteurs diesel. Des
exigences en matiere d’émissions de monoxyde dsowar d’hydrocarbures imbrdlés, d’oxydes
d’azote, de particules et de fumées doivent éspeawées dans le cadre de trois types de cycles
d’essai dont les modalités sont détaillées damnéze Il de la directive.

5 Tout type de véhicule a I'exception des véhicslasrail, des tracteurs et machines agricoleggedgins de travaux publics.
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Ces trois cycles d’essai sont :

essai ESC Au cours d’'une séquence de fonctionnement dieancd chaud, les quantités
d'émission de gaz d'échappement sont analyséesnénwcen prélevant un échantillon de
gaz d'échappement bruts. Le cycle d'essai com@drémdodes de régime et de puissance qui
couvrent la gamme opérationnelle caractéristiqua ahoteur diesel. Durant chaque mode,
la concentration de chaque gaz polluant, le débitgdz d'échappement et la puissance
délivrée sont mesurés et les valeurs collectéaspamuérées. L'échantillon de particules est
dilué dans de l'air ambiant conditionné au moyamaystéme CVS oConstant Volume
Sampling(voir point 4.2.5). Un échantillon de particules prélevé durant chaque mode de
la procédure d'essai et est collecté sur des Hilappropriés. La masse des particules
collectées est alors mesurée. La quantité de chaojleant émis est mesurée en terme de
gramme par kilowatt-heure, contrairement aux norEw® qui fixent les valeurs limites en
terme de gramme par kilometre. Les valeurs limitésnission a respecter dans le cadre de
'essai ESC sont données dans le tableau 4.

essai ELR Au cours d'une séquence de prises en chargesrignes, les fumées émises
par un moteur chaud sont mesurées & l'aide d'ucirgaé. L'essai consiste a appliquer,
sur le moteur tournant a régime constant, une ehdey 10% a 100% a trois régimes
différents du moteur. Les valeurs limites d’émisside fumée pour I'essai ELR sont
données au tableau 4.

essai ETC Au cours d’'un cycle de fonctionnement en régimansitoire d'un moteur a
chaud, conditions qui reflétent les modes de cdaadypiquement observables sur route, les
polluants sont analysés apres avoir dilué la tétdii volume de gaz d'échappement dans de
I'air ambiant conditionné au moyen d’'un systéme @QWgr point 4.2.5). Grace aux données
sur le régime moteur enregistrées par un dynamenp&ur moteur, la puissance mesurée
pendant la durée du cycle permet d’obtenir le itgearni par le moteur. Pour la mesure
des particules, un échantillon proportionnel edfect® sur des filtres appropriés. Le débit
des gaz d'échappement dilués est mesuré sur todigréde du cycle afin de déterminer les
valeurs d'émission massique des polluants. Cededesnsont mises en relation avec le
travail du moteur en vue d'obtenir des donnéesimess en terme de gramme par kilowatt-
heure. Les valeurs limites d’émission sont doniées le tableau 5.

Tableau 4 : Valeurs limites pour les essais ESC ELR

Masse de Masse Masse d’oxyde: Masse de Fumée
monoxyde de | d’hydrocarbures d’'azote particules (m™
carbone (g/kwWh) (g/kWh) (g/kWh) (g/kwh)
A (2000) 21 0,66 5,0 0,10 0,8
B1 (2005) 1,5 0,46 3,5 0,02 0,5
B2 (2008) 1,5 0,46 2,0 0,02 0,5
C (EEV) 15 0,25 2,0 0,02 0,15

6 L'opacimétre est un appareil destiné a mesuoeredmaniére continue les coefficients d'absorgtiorineuse des gaz d'échappement émis par les
moteurs diesel. La mesure s’exprime eh m
7 EEV :Enhanced Environmental Friendly Vehicle norme européenne EEV définit des valeurs ésnétdmissibles pour les véhicules dits

« propres ». Cette norme est plus séveére que tesescEURO.
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Tableau 5 : Valeurs limites pour I'essai ETC

Masse de Masse d’hydrocarbures | Masse d’oxydes Masse de

monoxyde de hors méthane (g/kWh) d'azote particules
carbone (g/kwh) (g/kwh) (g/kWh)
A (2000) 5,45 0,78 5,0 0,16
B1 (2005) 4,0 0,55 3,5 0,03
B2 (2008) 4,0 0,55 2,0 0,03
C (EEV) 3,0 0,40 2,0 0,02

Directive 2003/17/CE du Parlement européen et du @seil, du 3 mars 2003, concernant la
gualité de l'essence et des carburants diesel et difiant la directive 98/70/CEE du Conseil.

Grace a cette directive, I'Union européenne intitodiel nouvelles spécifications environnementales
applicables aux carburants pour réduire les émmssimlluantes des voitures. Il s'agit notamment
dinterdire la commercialisation de l'essence splosnb et d'imposer aux Etats membres la
disponibilité de carburants diesel sans soufre darterritoire de I'Union (voir point 2.2). Cette
directive modifie les spécifications prescrites pardirective 98/70/CE, maodifiant elle-méme la
directive 93/12/CEE qui introduisit pour la prengéfiois des restrictions en terme de teneur en
soufre des carburants diesel.

Cette directive établit que les Etats membres duigarantir qu’au I janvier 2005 au plus tard, le
carburant diesel d'une teneur en soufre maximatEddag/kg (10 ppm) est commercialisé sur leur
territoire. Au plus tard le®ijanvier 20009, ils veillent a ce que le carburaesdl commercialisé sur
leur territoire réponde aux spécifications envirementales fixées a I'annexe IV de la directive
présentée ci-dessous.

Tableau 6 : Annexe IV de la directive 2003/17/CExant les spécifications environnementales applicadd au
carburant diesel.

ANNEXE IV

SPECIFICATIONS ENVIRONNEMENTALES APPLICABLES AUX CARBURANTS SUR LE MARCHE DESTINES
AUK VEHICULES EQUIFES DE MOTEUR A ALLUMAGE PAR COMPRESSION

Type: carbirrant diesel

Limites %)
Paraméwre 1) Unisé
Minimum Maximum

Indice de cérane 510 =
Masse volumique 3 15°C kgfm? - B45
Crstlladon:
— point 95% " fv) *C — 360
Hydrocarbures aromatiques polycydiques % mjm — 11
Teneur en soufre mygfky — 50

myg/fky — Lo
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2.4 Un exemple de gestion de la qualité de l'air:  le cas de la
Région de Bruxelles-Capitale

Le réseau de mesure de la qualité de I'air en RétpoBruxelles-Capitale peut se diviser en deux
grands types de réseau, a savoir le réseau de engdémétrique et le réseau de mesure non-
télémétrique. Le réseau de mesure télemétriquégespé d'appareils qui analysent en continu la
présence de polluants déterminés, permettant dénsuivre |'évolution de la qualité de I'air aurjou
le jour. Les résultats sont disponibles en un tetrgss court. On parle de mesures en temps réel
ou on-line Dans le cas des réseaux de mesure non-télénesridiair est échantillonné en
permanence. Ces échantillons sont ensuite récupeers/oyés vers un laboratoire pour y mesurer
la présence de polluants déterminés. On parle deinee différées ooff-line. Ces deux réseaux
sont décrits ci-dessous.

La surveillance de la pollution au moyen de cexdgpes de réseau permet d'atteindre plusieurs
objectifs qui s'articulent autour de quatre graaxiss (IBGE-LRE, 2005) :

- La mesures des niveaux de pollution et le respexhdrmes en vigueur ;

- L'amélioration de notre compréhension des phénomeate pollution atmosphérique
(origines, facteurs d'influence, évolutions, imgastt solutions) ;

- L'évaluation sur le terrain des effets des polgget des stratégies de diminution des
émissions ;
- L'information par la diffusion des résultats.

2.4.1 Le réseau de mesure télémétrique

Le réseau de mesure télémétrique de la Région ubeeBes-Capitale est issu du réseau de mesure
national de l'air existant depuis 1978. C'est @gahvier 1994 que le réseau de mesure national a
été régionalisé. Il est concu comme étant un réd&darme susceptible de fournir en temps réel
des informations sur la qualité de I'air dans ledeiprotéger la santé de la population. Le rédeau
mesure de Bruxelles comptait en 1994 six postesndsure, quatre issus du réseau national
(Molenbeek, Uccle, Haren et Ixelles) et deux cnggsl'IBGE (Arts-Loi et Berchem-Ste-Agathe).
Aujourd'hui, le contréle de la qualité de I'air e&tlisé au moyen de 11 postes de mesure du réseau
télémeétrique gérés par I''BGE (se sont rajoutépbetes de Woluwe-St-Lambert, du parc Meudon,
de la place Ste-Catherine et deux postes a praxithit Parlement européen) et d'un poste de
mesure géreé par Electrabel situé a Forest. L'eraplant exact des 12 postes de mesure est donné a
la figure 5.

A l'origine, le réseau était uniguement équipé puaasurer les polluants gazeux tels que, ND,
NO;et la pollution optique de l'air par les particu(@usf). Aprés la régionalisation, les cabines
existantes ont été équipées pour déterminer lesutenen ozone, CO, GOles fractions de
particules PMy, PM; 5 et les BTX.

Pour ce qui concerne plus particulierement lesaregiparticulaires, il existe six postes de mesures
qui enregistrent en continu les teneurs emyPMlolenbeek, Berchem-Ste-Agathe, Ixelles, Haren,
Woluweé-St-Lambert et Meudon) et trois postes émiipéur la mesure des teneurs en,BPM
(Molenbeek, Haren et Meudon). En Région de Brugelapitale, la méthode de mesure utilisée est
celle de la microbalance oscillante (TEOM). Cettghode est décrite au point 4.3.1.

8 Lors de la création du réseau télémétrique da@erde la qualité de I'air, la concentration antigules en suspension dans l'air était mesuré par
néphélémétrie. Cette méthode de détection opticsrirait aussi bien les particules d'origine clifugfigue que celles provenant des sources de
pollution. Les résultats obtenus par cette métisoaé représentatifs de la pollution optique de itais la méthode est beaucoup moins bien
adaptée a la détermination des concentrations queessdes particules dans l'air. Ces types de mestété interrompus a Bruxelles en 2001.

9 BTX: Benzeéne, toluene, xyléne.
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2.4.2 Les réseaux de mesure non-télémeétriques

Ces réseaux concernent des composants pour leshnist pas technologiquement possible ou
economiquement justifié de réaliser des mesuresetinu dans le cadre d'un réseau télémétrique.

Ces composants sont :
- le plomb dans les particules ;
« les composés organiques volatils (COV) ;
- les hydrocarbures aromatiques polycycliques danpdeticules (HAP) ;
« les fumées noires (« black smoke ») ;
« SO, NH3, HCI et HF gazeux ;

. les métaux lourds tels que Cu, Ni, Cd, Mn, As, $b,Cr et sulfates (S§) dans les
particules.

Certains de ces réseaux fournissent des donnéesdbfa de nombreuses années : depuis 1968
pour les fumées noires, 1973 pour les métaux loyasnpris le plomb et 1989 pour les COV. Ces
réseaux ont été maintenus apres la régionalisaticertains ont méme été étendus. En outre, deux
nouveaux réseaux ont été mis en place : le preseréra mesurer les teneurs en ammoniac gazeux
(NH3) et en HCI et le second permet de déterminerdaueen 11 hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) dans les particules en susjpensi

Les mesures de HAP sont actuellement réaliséesdilagstations de mesure différentes (Ixelles,

Uccle, Woluwé-St-Lambert, Meudon et au niveau testitut Scientifigue de Santé Publique a

Ixelles). L'emplacement de I'ensemble des postemésure des réseaux non-télémétriques est
donné a la figure 5. L'échantillonnage est basé Issirprélevements hebdomadaires, via un
échantillonnage continu sur sept jours consécutiésmalyse est ensuite réalisée en laboratoire.

10 Tel que cela est prescrit dans la directive PIDACE, les 11 HAP dosés en Région de Bruxellgst&la sont : benzo(e)pyrene,
benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthéne, benzo(kdiuthrene, indénol(123cd)pyréne, benz(ghi)péryléomnene, benzo(a)anthracéne,
fluoranthéne, pyréne et dibenzo(a,h)anthracéne.
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Figure 5 : Emplacement des postes de mesure desag@gx télémétriques et non-télémétriques dans la Riég de
Bruxelles-Capitale (IBGE-LRE, 2005)

Tout comme les réseaux de mesure de la RégionuwelBrs-Capitale, ceux des régions wallonnes
et flamandes dérivent aussi du réseau de mesumnalatie I'air, régionalisé en 1994. En Région

wallonne et flamande, on distingue également elatre2seau télémétrique et les réseaux non-
télémétriques.

Le réseau telémétrique wallon comptait, en 2004staons de mesure dont 8 sont actives dans la
mesure en continu de la fraction RMCes stations sont essentiellement situées dargilen de
Charleroi et de Liege mais, en vue de répondreeaigences de la directive 1999/30/CE, ce réseau
devrait étre étendu pour assurer une meilleureeseptativité du territoire wallon. La méthode de
mesure des P utilisée en Région wallonne est celle de I'absompB (voir point 4.3.1). Selon le
rapport du réseau Air publié en 206§4le réseau de mesure télémétrique ne disposeruasee
d’appareil adapté a la mesure des fractions, £ais, un moniteur avec détection optique
permettant le dosage simultané des trois fractRMs,, PM, s et PM, est en cours de test et de
validation.

11 Ce rapport est le plus récent disponible spotéail environnement de la Région wallonnletty://environnement.wallonie.hdl est donc
possible que certaines avancées aient été atteligpess la publication de ce rapport.
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Le réseau télémétrique de la Région flamande campta2004? 29 stations de mesures actives
dans le suivi continu des fractions RjMstations qui sont réparties de maniere unifororele
territoire flamand. 10 stations parmi ces 29 ordlément été adaptées a la mesure continue des
fractions PMs Les méthodes de mesure utilisées varient d'uadiost a l'autre entre la
microbalance oscillante (TEOM) et I'absorption 3.

On peut remarquer ici la difféerence d’instrumemtatutilisée dans les trois régions (TEOM en
Région de Bruxelles-Capitale et en Région flamaateorption 3 en Région wallonne et en Région
flamande). On peut s’interroger sur la comparabities mesures réalisées par ces deux types
d’appareil méme si un facteur de correction estiqp@ aux résultats (voir point 4.3.1). Ce constat
illustre, a I'échelle de notre pays, la difficuli&rriver a un accord entre différentes autorités s
une méthode de mesure commune.

2.5 Les nanotechnologies

Outre la pollution urbaine par les particules figesises par les moteurs & combustion, une autre
source d’exposition potentielle aux fines partisué, plus particulierement, aux nanoparticules a
contribué depuis quelques années a renforcer &axcqupations de santé publique liées a ce type
d’exposition. Les nanotechnologtésont, en effet, connu un essor extraordinaire awrscde la
derniere décennie. Lorsque la matiére est tresntemé divisée, elle acquiert de nouvelles propriétés
physico-chimiques dont l'intérét est tel gu’'ellesveent un immense potentiel de recherche
fondamentale et appliquée. Les industriels onti &mvesti massivement dans le développement de
ces technologies dans des domaines aussi diverdifie la communication, la médecine,
I'électronique, les transports, la cosmétique, etc.

Les perspectives économiques justifient pleinenmestefforts considérables consentis dans la
recherche et le développement de ces nouvellesdbdies. Les projections de I'US National
Science Foundatidf estiment que I'impact économique des nanotechiesc chiffrera & travers

le monde a plus de mille milliards de dollars d2€115, et générera plus de 2 millions d’emploi.
Cependant, les investissements consentis dansHarohe sur les impacts sanitaires potentiels des
nanoparticules manufacturées restent aujourd’huws tdimités. Pourtant, les propriétés
technologiqguement intéressantes des matériaux rarigoes peuvent soulever des questions
sanitaires, notamment au niveau de la santé emgroantale et de la santé au travail.

Plusieurs rapports et études se sont penchés davédoppement des nanotechnologies et sur leurs
risques (par ex.: Oberddrster et al., 2005 ; Caaimin européenne, 2004). Ces études arrivent
toutes a la méme conclusion, a savoir que les esganitaires liés a une exposition aux
nanoparticules sont réels et que des études suppltéires sont nécessaires pour améliorer notre
compréhension de ces risques et pour trouver uremaden protéger tant les travailleurs du secteur
gue les consommateurs. Le principe de précautiah dbtnc s’appliquer. En réponse a ces
préoccupations, la Commission européenne finaremJig début 2005, deux projets de recherche
sur les risques sanitaires et environnementauxaliésnanoparticules : Impart et NandtoxCes
deux projets doivent encore livrer leurs conclusion

Aucune législation n’étant encore d’applicationstams produits contenant des nanoparticules
manufacturées peuvent déja étre achetés actuelledtaas le commerce. Il s’agit notamment de
cremes anti-rides, d’écrans solaires ou de netteyarenagers dont l'utilisation n’est donc pas

12 Voir rapport sur la qualité de I'air en Régitanfiande pour I'année 2004 :
http://www.vmm.be/servlet/be.coi.gw.servlet.Main8et/standard?toDo=0pen&id=3958&&

13 Le terme « nanotechnologie » regroupe I'enseniseapplications et usages potentiels de maténanamétriques manufacturés dont au moins
une dimension est inférieure a 100 nm.

14 Voir http://www.nsf.gov/nano

15 Voir http://www.impart-nanotox.org/
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prouvée comme étant sans risques pour les cons@ursatLe premier « nano-scandale » a
pourtant déja eu lieu. Magic Nano, nettoyant ménpgar salles de bains, devait changer la vie de
Nnos meénageres en projetant sur la surface dedaggseune couche protectrice invisible capable de
repousser les saletés et les bactéries. En mai, 2006 jours a peine apres son lancement sur le
marché allemand, le produit miracle a dQ étre pitsachment retiré de tous les magasins pour avoir
causeé des problemes respiratoires chez pres deob8@dmmateurs ! Certains d’entre eux ont méme
été hospitalisés pour un cedéme pulmonaire. Si jastps risques liés aux nanoparticules étaient
encore théoriques, cet exemple montre bien que pdésautions sont nécessaires et qu’'une
|égislation adaptée ne peut se faire attendreltrogtemps.

Si les recherches scientifiques sur les risquetasi@s des nanoparticules sont encore limitées,
I'arrivée prochaine de nouvelles normes sanitalmgaient pousser les industriels a participer plus
activement a ces recherches et permettraient d&aecénos connaissances des nanoparticules
gu’elles soient manufacturées ou produites pamugsurs a combustion. Méme si ces deux types
de particules ne sont pas fondamentalement les mmé@meiveau de leur composition, des paralléles
évidents existent. Le secteur automobile bénéficieertainement des avancées scientifiques
apportées par les nanotechnologies et pourra s&rer pour rendre les moteurs diesel encore un
peu plus propres. Pourtant, ces deux secteurs @igues s'ignorent complétement actuellement.

Une collaboration plus soutenue permettrait cegtraent de faire avancer la recherche plus
rapidement.
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3. DESCRIPTION DE LA PROBLEMATIQUE DES
PARTICULES DIESEL ULTRAFINES

Avant de discuter des méthodes et des instrumentaabure existants, il est utile de fournir un

apercu des connaissances scientifiques disponsbledes particules ultrafines et, ainsi, de les

replacer dans le contexte plus large des matiéadscylaires (PM). Ce chapitre se propose, dés
lors, de développer les aspects clés nécessainee donne compréhension des enjeux liés aux
particules ultrafines.

3.1 Définitions et classification des particules

La matiere particulaire présente dans l'air ambaamistitue un mélange complexe de particules
dont la taille s'étend sur prés de cing ordresrdadgurs, de quelqgues nanometres jusqu'a plusieurs
dizaines de micrometres. On parle d'aérosol « psbaisé », par opposition a un aérosol
« monodispersé » constitué uniquement de particldeimension uniforme.

Plusieurs types de classifications et de termirielogont utilisées pour définir les differents esdr
de grandeurs des particules. La division la plunimmanément appliquée est celle définie entre
particules fines et particules grossieresdont la limite est largement acceptée comme &litunde

a 2,5 um de diametre. Les particules fines sondideension inférieure a cette limite et les
particules grossieres de dimension supérieure.

La terminologie utilisée dans les normes de qual@d'air fait plutot référence al’kM, s et aux
PMio. Les PM ;s correspondent a la concentration massique descylag dont le diametre
aérodynamiqu est inférieur & 2,5 pm, ce qui équivaut a la cotreion massique de particules
fines. Les PMy correspondent a la concentration massique descyleg dont le diamétre
aérodynamique est inférieur a 10 um. Ces diffésedssifications sont représentées a la figure 6.

Un autre type de classification lié aux meécanisrdesformation des particules, divise leur
distribution granulométrique en trois modes coroesiant aux pics observés dans cette distribution
(figure 6). La localisation de ces pics peut vadaerfonction de la source d'émission mais aussi en
fonction des conditions atmosphériques locales.t@esmodes sont :

- Mode de nucléationou mode d'Aitken : dans ce mode, les particules sont formées par
nucléation de gaz atmosphériques dans des corglitiensursaturation. Leur taille est de
I'ordre du nanometre ;

« Mode d'accumulation : dans ce mode, les particules sont issues d'@msésprimaires mais
aussi d'émissions secondaires provenant de réactien conversion gaz-particule, de
réactions chimiques et de phénoménes de condemsdtite coagulation ;

- Mode grossier: les particules sont générées par des processtenmues.

16 Diametre aérodynamique : diamétre d'une paetisphérique de densité unitaire ayant la mémeseités chute dans l'air calme liée a la gravité
que la particule considérée.
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Figure 6 : Représentation schématique simplifi€ée da distribution granulométrique des particules d’'un aérosol
atmosphérique proche des sources, et des proceskssplus importants. A: particules ultrafines, B: node
d’accumulation, C: particules grossiéres (OFEFP, 2Ub)

Il faut néanmoins garder a l'esprit que ces dimsientre les différentes classes de particules sont
arbitraires et qu'il n‘existe pas de frontieresurales entre ces classes. On ne peut s'attencke a
qgu'il y ait, par exemple, de grandes différencdseaime particule de 90 nm et une autre de 110 nm
au niveau de leur comportement dans l'air ambiamteoleurs effets sur la santé.

En ce qui concerne la terminologie faisant réféeeraux particules ultrafines et aux
nanoparticules il existe une certaine confusion dans la débnitile ces termes dans la littérature
datant d'avant 2001. Le terme « particules ultesfin y est utilisé, par exemple, pour désigner les
particules de dimension allant de 3 & 10 nm ouetolgs particules d'un diamétre inférieur a 100
nm. De méme, le terme « nanoparticules » y déggrieis les particules de diamétre inférieur a 50
nm, parfois les particules de moins de 10 nm easioanellement les particules de moins de 1 pum.
Dans ce texte, il sera fait référence aux défingficommunément appliquées dans la littérature la
plus récente, a savoir :

- particules ultrafines : particules de diamétre inférieur a 100 nm ;
« nanoparticules: particules de diametre inférieur a 50 nm.
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3.2 Sources et puits de particules atmosphériques

Les particules présentes dans l'air ambiant peupmtenir de sources diverses tant naturelles
(pollens, poussiéres d'érosion, sels marins, énptrolcaniques, etc.) qu'anthropiques (combustion
de carburants fossiles, centrales électriques, égrdé cigarettes, exploitation de carrieres, aésvi
agricoles, processus industriels, etc.). Il ese wte faire la différence entre une particoenaire ,
celle-ci étant introduite directement de la soutaas I'air ambiant sous forme liquide ou solide, et
une particulesecondaire celle-ci étant formée dans l'atmosphére par desepsus physico-
chimiques a partir de précurseurs gazeux. La pluear gaz polluants de l'air tels que le dioxyde de
soufre, les oxydes d'azote, I'ammoniac et les C@i¥sant comme précurseurs dans la formation de
particules secondaires dans l'atmosphere.

3.2.1 Sources

Les sources de particules dominantes en terme dsensant les poussieres minérales arrachées aux
sols par le vent ainsi que les particules de seimissues de la rupture des vagues (tableau 3). Ce
sources primaires produisent de grandes quantiggaiticules grossieres qui dominent la
distribution en masse de I'aérosol. Les sourcesraores de particules fines incluent les émissions
primaires anthropiques provenant des processusrdbustion et la formation secondaire d'aérosol
issu de l'oxydation de composés organiques ou dedga@eux (tableau 7). Les estimations du
tableau 7 montre que les émissions de type antiuepint plus que doublé les flux de particules
fines dans l'atmosphére suggérant que la chargespimrigue en particules ultrafines et en
nanoparticules a fortement augmenté a cause dssiéns anthropiques.

Tableau 7 : Estimations des émissions globales poles principaux types de particules dans les anné&980
(Seinfeld & Pandis, 1998 cités par Anastasio & Maith, 2001)

Estimated flux (Tg yr ') Particle size
Source Low High Best categony®
NATURAL
Primary
Sotl dust (mineral acrosol) 1000 3000 1500 Mainly coarse®
Sea salt 1000 10000 1300 Mianly coarse®
Voleanic dust 4 10000 30 Coarse
Biological debris 26 80 50 - Coarse
Secondary
Sulfates from biogenic gases 80 150 130 Fine
Sulfates from volcanic SO, 5 60 20 Finc
Organics from biogenic gases 40 200 60  Fine
Nitrates from NO, 15 50 30  Fine and coarse
Total natural 2200 23500 3100
ANTHROPOGENIC
Primary
Industrial dust, etc. (except soot) 40 130 100 Fine and Coarse
Soot 5 20 10 Mainly Coarse
Secondary
Sulfates from SO, 170 250 190 Fine
Biomass burning 60 150 90  Fine
Nitrates from NO, 25 65 50 Mainly Coarse
Organics from anthropogenic gases 5 25 10 Fine
Total anthropogenic 300 650 450
TOTAL 2500 24000 3600
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En ce qui concerne l'origine sectorielle des mesigparticulaires anthropiques, 'OMS (2006)
indique une baisse significative des émissiondestde particules en Europe entre 1990 et 2000.
Cette baisse serait essentiellement due a une wlioinde la contribution relative du secteur
industriel. Cette réduction d'émission est parigraiment importante pour les fractions grossieres
des particules (TSP et PMy). L'OMS attribue cette observation au déclin dedasommation de
charbon dans les lieux de résidence et dans lésgeétdustries de I'Europe centrale et orientale.
Les changements dans les PMont, par contre, quasi insignifiants. De plUBMS constate une
augmentation significative de la contribution datear des transports qui se traduit surtout en une
contribution plus importante aux émissions de palgis fines.

3.2.2 Puits
Il existe trois puits majeurs qui contribuent &érfénation des particules de I'atmosphere :
. la diffusion (mouvements browniefis
« les dépdts humides,
- la sédimentation.

L'importance relative de chaque mécanisme dépesehtisllement de la taille des particules. La
diffusion constitue le mécanisme d'élimination doamt pour les nanoparticules a cause de leur
petite taille. Les nanoparticules peuvent étre iékms par diffusion vers la surface terrestre (t&€pd
secs), diffusion et collision avec de plus grandagicules par coagulation intermodale ou par
croissance hors de l'ordre de grandeur des nampast par condensation de gaz atmosphériques.
Le temps de résidence des nanoparticules dépera diomeur diamétre (qui affecte le taux de
diffusion) ainsi que de leur surface spécifique. €time que les nanoparticules ont un temps de
résidence moyen de l'ordre de quelques minutes edgugs jours. Les particules grossieres
possedent également un temps de résidence du ménee mais du fait de leur taille plus grande,
la sédimentation constitue le mécanisme d'élimamaciominant. Les particules intermédiaires entre
ces deux catégories (mode d'accumulation) ne doninées efficacement par aucun de ces deux
mécanismes et tendent des lors a persister plggelmps dans I'atmosphere, de quelques jours a
guelques semaines. Le puits principal pour cettégoaie est assuré par les retombées humides
(précipitations).

Ces mécanismes d'élimination ainsi que les tempgsidence qui leur sont liés, sont illustrés a la
figure 7. Les zones sombres qui y sont représent@esespondent aux estimations de temps de
résidence réalisées en fonction des mécanismeamiddtion tels que la coagulation (C), les
précipitations (P) et la sédimentation (F).

17 TSP = Total Suspended Particles. Il s'agit de lasm#otale de particules présentes dans l'air amliieluant toutes les particules méme celles
au-dela des PM10.

18 Les mouvements browniens décrivent un mouvemeataité effectué par les « grosses » particules igées dans un fluide et qui ne sont
soumises a aucunes autres interactions que des ahec des plus petites particules du fluide enviant.
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Figure 7 : Temps de résidence des particules en sades et en jours (Kreidenweis et al., 1999 citésaip
Anastasio & Martin, 2001)
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3.3 Propriétés physiques des particules diesel

Les propriétés physiques les plus importantes ddgples incluent notamment :
- lataille,
« la concentration en nombre (nombre de particulesipié de volume d'air),
- la distribution granulométrique en fonction du noentle particules,
« la concentration massique (masse de particulesrtd de volume d'air),
- la distribution granulométrique en fonction de lasse des particules,
- la concentration surfacique (surface spécifiquepdescules par unité de volume d’air),
- laforme,
- la charge électrique.

Ces propriétés sous-tendent le comportement qu@op les particules dans I'atmosphérénet
fine les mécanismes d'élimination de ces particulessgstemes atmosphériques. L'efficacité des
diverses forces qui agissent sur les particuldesephénomenes auxquels elles sont sujettes dans
I'air dépendent fortement des propriétés physigessparticules, parmi lesquelles la taille estd'un
des plus importantes. Les impacts des particuletassanté et sur I'environnement sont largement
liés a leur taille. C'est en effet celle-ci quilignce la région des poumons dans laquelle les
particules se déposeront (voir point 3.5.1) etZeses de I'environnement (extérieur et intérieur)
vers lesquelles les particules seront transpoméedans lesquelles elles pourront pénétrer. Lors
d'un échantillonnage de particules, le choix diométhodologie et d'une instrumentation appropriée
sera influencé par les propriétés physiques dpasigules.

Les particules émises par la majorité des souroeésuoe distribution granulométrique de type
« lognormal ». Cela signifie qu'une représentaticephique de la concentration en particules en
fonction de la taille des particules a une forme «deloche » (fonction normale) lorsque le
graphique est porté a échelle logarithmique. Ldtswusource unique de particules est étudiée et
gue celle-ci opére en conditions constantes, laildigsion granulométrique obtenue est susceptible
d'arborer un pic bien distinct, auquel s'ajouteatf@s quelques pics additionnels d'importance
moindre. Ces pics constituent lesodes de la distribution (figure 6). Différentes sources
d'émission sont caractérisées par une distribugoanulométrique distincte. Néanmoins, ces
distributions ne sont pas toujours uniques a chaquece et peuvent varier notamment en fonction
de conditions atmosphériques. Elles restent cepenateoutil utile pour l'identification de la soerc
d'émission.

La distribution des particules est le plus souveptésentée en fonction du nombre de particules ou
de la masse de particules ou encore, dans une raoimgsure, en fonction de la surface spécifique.
Un exemple de ces distributions, mesuré dansdiaibiant, est donné a la figure 8 pour la ville de
Brisbane en Australie (Australian Government, 2004 parametres utilisés en ordonnée, soit
dN/dlogD,, dM/dlogD,, et dS/dlogD,, correspondent respectivement au nombre, a laareiss la
surface spécifique par intervalle logarithmiqudaitaille.
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Figure 8 : Distribution granulométrique des particules en milieu urbain (Brisbane, Australie) calculéen
fonction du nombre, de la surface spécifique et da masse. (Australian Government, 2004)

On peut voir sur ces figures que la distributioargiométrique en fonction du nombre est marquée
par un pic important dans les fractions nanomédsqalors que la distribution en fonction de la
masse est plutdt dominée par les fractions grassier

3.3.1 Distribution granulométrique des particulesegel

Une distribution granulométrique typique des patts issues d'un moteur diesel est représentée a
la figure 9, en fonction du nombre et en foncti@nla masse. On peut y remarquer que I'essentiel
des particules émises par un moteur diesel a unédia significativement inférieur a 1 um. Des
lors, l'aérosol émis par ce type de moteur corestit mélange de particules fines, ultrafines et de

nanoparticules.
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Figure 9 : Distribution granulométrique des particules diesel en fonction de la masse et du nombre plarticules
(Kittelson, 1998)

La distribution granulométrique des particules €igsontre un caractére bimodal bien marqué avec
la majorité des particules située dans les modesiuddéation et d'accumulation. Une faible
proportion de ces particules réside dans le moo&Esar.

La figure 9 montre également que, en terme de nemlessentiel des particules se situe dans la
classe des particules ultrafines, voire méme de®mpeticules. La masse totale de particules
ultrafines est cependant insignifiante en comparaevec la masse du faible nombre de particules
plus grandes auquel est associée la plus grang®ntion de masse particulaire. Des lors, le pic
observable dans le spectre de distribution en immaiu nombre apparait dans une zone ou la
masse est tres faible dans le spectre de distibeta fonction de la masse et vice versa, le pis da

le spectre de distribution de masse est situé gia@zone ou le nombre de particules est trés faible
En d'autres termes, la matiere particulaire isseg rdoteurs diesel est composée de nombreuses
petites particules de faible masse mélangée avextusrpetit nombre de particules plus grandes et
de masse plus élevée.

Les trois modes de la distribution pour les pakéisuliesel peuvent étre décrits comme suit :

- Mode de nucléation: Le diametre des particules du mode de nucléeasbrinférieur a 40 -
50 nm, ce qui correspond approximativement a lasselades nanoparticules. La
concentration maximum de particules pour ce mogeragit pour un diamétre de 10 a 20
nm. En fonction du type de moteur et de la méthd@ehantillonnage, le mode de
nucléation peut contenir de 0,1 a 10 % de la mdssenatiére particulaire totale, alors
gu'elle peut inclure jusqu'a 90 % du nombre totapdrticules (Kittelson et al., 2002). Les
particules du mode de nucléation sont composéegipalement de condensats volatils
(hydrocarbures et acide sulfurique) et contiennesu de matériaux solides (Australian
Government, 2004).
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«  Mode d'accumulation : Le mode d'accumulation est constitué de padggaun diameétre
s'échelonnant de 30 a 500 nm, avec un maximum mgentration entre 100 et 200 nm. Ce
mode s'étend donc de la partie supérieure de $secldes nanoparticules jusque dans les
particules fines et inclut les particules ultraBneCes particules sont composées de
matériaux solides (carbone et cendres métalligmeélangés avec des condensats et
quelques espéces adsorbées (hydrocarbures lourdongbosés soufrés) (Australian
Government, 2004).

- Mode grossier: Ces particules d'un diametre aérodynamique suypéa 1 um représentent
de 5 a 20 % de la masse particulaire totale, naiontribuent pratiquement pas au nombre
total de particules (Kittelson et al., 2002). Lestgules grossiéres ne sont pas formées par
les processus de combustion se produisant dansidésurs diesel, mais plutét par des
phénomenes de dépbts et de remise en suspensis@geehte de matériel particulaire
provenant des parois des cylindres du moteur, di¢gye d'échappement des gaz ou encore
du systeme d'échantillonnage des particules.

3.3.2 Corrélation entre nombre et masse

Les particules de différents ordres de grandewlite¥d généralement de mécanismes de formation
différents et c'est seulement occasionnellementnguméme source émet des particules dans un
large spectre de dimension recouvrant a la foidrlegions fines et grossieres. Certaines sources
contribuent donc a I'émission de particules de dsimn inférieure a 1 um, dominantes dans le
nombre total de particules et d'autres contribueernf production de particules plus grandes,
dominantes dans la masse particulaire totale. tlldesc rare d'observer une corrélation entre
particules fines et particules grossieres ou en@mee nombre total de particules et masse
particulaire totale. Cette absence de corrélatemillistrée a la figure 10. Celle-ci présente un
ensemble de données correspondant aux,RMaux nombres de particules inférieures a 1 um
récoltées sur une période de deux ans dans leeoglhdrde Brisbane en Australie (Morawska et al.,
1998). On peut y voir qu'aucune corrélation sigaifive n'existe entre ces deux caractéristiques
particulaires indiquant que des sources difféeremtestribuent a la formation de particules
submicromeétriques et a la formation de particulas farges.

:

{particles em™)
-BEBEBBESESB

number concentration of particulates
inthe submicrometer size range

Figure 10 : Concentration en nombre de particules @ taille variant de 0,016 a 0,626 um en fonction de
concentration massique de PN, (Morawska et al., 1998)
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Ruuskanen et al. (2001) ont également remarquédatiiple corrélation entre les niveaux de PM

et la concentration en nombre de particules uttesfimesurés en milieu urbain. Ces auteurs ont
également identifié deux catégories de sourcesiel’pouvant étre identifice a partir de la
concentration en nombre et I'autre liée aux donégendant de la masse. Ces résultats indiquent,
selon eux, l'importance d'utiliser a la fois la centration en nombre et la concentration massique
pour évaluer de maniéere efficace la qualité de ¢éaimilieu urbain. Ceci aura des implications en
terme de stratégie de monitoring dans ce type deuni
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3.4 Composition et mécanismes de formation des part  icules
diesel

Les mécanismes responsables de la formation depasditules diesel peuvent se décliner en deux
phénomenes successifs lors des émissions prinaisesondaires, a savoir :

- la nucléation : condensation de gaz précurseurs dans des anrditie sursaturation et
formation d'un nucleus ;

- la croissance: augmentation de la taille du nucleus initial pandensation ou adsorption
d'autres espéces gazeuses ou encore coagulatierplkrstieurs nuclei.

Ces deux phénomenes sont décrits ci-dessous.

3.4.1 La nucléation

La nucléation correspond a la formation de nanoparticules airpde précurseurs gazeux et
constitue le mécanisme dominant de formation develtas particules dans I'atmosphére. Comme
cela est illustré a la figure 11, la premiere étdpes la formation de nanoparticules par nucléation
est généralement I'oxydation de précurseurs gazeaxme le S@Qou des composés organiques
pour former des especes peu volatiles tels gpeOet d'autres composés organiques polaires.
Dans des conditions de sursaturation suffisantegspeces se condensent pour donner naissance a
un nucleus constituant ainsi une unité polymérigiine taille suffisante pour entamer une
croissance vers des ordres de grandeur de pastiplus grands. La croissance de ce nucleus par
condensation de gaz peu volatil génére, dans umigréemps, une nanoparticule (diametre de ~1
nm). Cette nouvelle nanoparticule pourra éventoedlg rejoindre le mode d'accumulation en
poursuivant sa croissance, via une condensatiaimoend’'especes gazeuses.

Precursor Gas
{80, organics...)
Oxidation
{e.g.. via "OH)
¥
Oxidized, Low )
Volatility Gases Condensation
{Hz80, polar
organics. ..}
l I :_ i e O
|
Hamsgen el i Accumulation Mode |
Mucleation Criticel Germ [ Particles |
{with H,0, NH;...) l | (D, ~ 100~ 1000 sm)
L el
Imgrmodal ‘
Manoparticles coagulation -
(5 =1 am} [ Aitken Muclei Mode
| Particles |
i (D ~ 10 = 105 nm}) : :
Condensation of Intrm:_!al i .+ ! |
H;:804, organics. .. eoagulation | i =
Intermaodal i
3 ¥ Wﬂﬂﬂmn 1
[etectable E
Manopariicles | Condensation; Intramodal coagulation i
D} = 3 nm} ___________________________j
Surface or bulk reactions of precursor gases

Figure 11 : Mécanismesle formation et de croissance des nanoparticules Astasio & Martin, 2001)
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3.4.1.1 Formation de nouvelles particules dans I'atosphére (émissions secondaires)

La formation de nanoparticules dans l'atmosphéteirgiée par un processus de nucléation
homogeéne a partir de précurseurs gazeux. Commesetiécrit a la figure 11, la premiéere étape de
ce processus consiste en la conversion de gaz celuifsr de faible volatilité par une réaction
d'oxydation en présence notamment du radical hydlEoXOH. Lorsque la pression partielle
résultante de ces gaz peu volatils dépasse laatiaturune réaction de condensation menant a la
formation de nouvelles particules est thermodynaemieent favorisée (Seinfeld & Pandis, 1998).
Cependant, la formation de nouvelles particules estcompétition avec le phénoméne de
condensation de ces gaz peu volatils sur des plgiqréexistantes (de Reus et al., 1998). La
formation de nouvelles particules n'est donc passtemte dans le temps mais se produit plutét
lorsqu'il y a peu d'aérosol préexistant et une eotration suffisante de gaz peu volatil.

L'acide sulfurique. La formation de nouvelles particules impliquaniSB, a fait I'objet de
nombreuses études en raison d'évidences de plydusnfortes de son réle de précurseur de
particules. L'acide sulfurique gazeux est formé gardation du dioxyde de soufre par le radical
hydroxyle dans la réaction suivante :

SGQ+ OH + O + HO — H,SO; + HOY

Des lors que le radical hydroxyle est principalemiemmé dans l'atmosphére par des réactions
nécessitant de I'énergie lumineuse, la formatioH£80, gazeux se produit essentiellement de jour.

La dépendance photochimique de la production dé @#1HSO,et des nouvelles particules est
illustrée a la figure 12, pour le site d'ldaho Hill Colorado, site €éloigné de toutes influences
urbaines (Weber et al.,, 1997). La courbe sur chates graphiques représente l'intensité des
radiations en rayons UV (ordonnée de droite). badiverticale correspond au lever du soleil. La
deuxieme ligne verticale présente au graphdjuralique le début d'une concentration en nombre de
nanoparticules mesurable.
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Figure 12 : Concentrations en (a) OH-, (b) SO2, ()12S04 et (d) nanoparticules mesurées sur le sitdahho Hill
au Colorado, du 5 au 29 septembre 1993 (Weber et,al997)
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Comme on peut le voir au graphiqagela formation de OHdébute des le lever du soleil et sa
concentration semble étre bien corrélée avec lémtrans UV. La concentration en,8i0, (C)
augmente également des le lever du soleil et séleate la méme maniére avec les radiations UV.
D'un autre coté, les concentrations en §pPne montrent aucune dépendance a la lumiéraismn

de leur temps de résidence élevé dans l'atmosypkeiseurs jours). Le graphiqu quant & lui,
révele que la formation de nanoparticules est égaié associée au cycle photochimique et que la
concentration en nombre des particules est laglge vers la mi-journée. Cependant, I'apparition
de ces particules ne démarre réellement qu'a papproximativement une heure apreés le lever du
soleil. Ceci peut étre di au temps nécessaire paer les nuclei (diamétre ~1 nm) formés
initialement atteignent une taille mesurable denn8® (Weber et al., 1997). La concentration en
nanoparticules diminue ensuite en raison d'une étittgn plus forte avec le phénoméne de
condensation des gaz sur les particules préexastant

Néanmoins, cett¢héorie classique de nucléation binairdH,SOJ/H,0O) sous-estiment le nombre
de nouvelles nanoparticules de plusieurs ordregrdedeur, indiquant la possibilité que d'autres
especes puissent étre impliquées dans ce phéndikialek et al., 2000). Ainsi, certains auteurs
suggerent comme alternative plausible a la nudediinaire HSQy/H,0, unenucléation ternaire
impliquant a la fois 5Oy, H,O et NH; (Weber et al., 1997 ; Napari et al., 2002). Ceuart pu
remarquer de meilleures estimations du nombre deelies particules en comparaison avec des
résultats obtenus en situation réelle.

Composés organiquesDes gaz organiques peu volatils semblent aussrgaojouer le rble de
précurseur dans la formation de nouvelles partic(falek et al., 2000 ; Kerminen et al., 2000).
Comme c'est le cas dans l'oxydation du, 8@ HSQ,, la premiere étape de la formation de
nanoparticules organiques est I'oxydation d'unpgézurseur en un gaz moins volatil et plus polaire
(figure 11). Si le r6le des composés organiquesr@st été étudié pour la condensation de nuclei
dans les nuage£loud Condensation Nucleiu CCN), d'autres études, telles que celle menée p
Tobias et al. (2001), ont démontré clairement lliogtion des composés organiques dans les
phénomenes de nucléation de nanoparticules valatiées les gaz d'échappement des moteurs
diesel.

Mathis et al. (2004) ont montré que la présencecamposés organigues peut modifier la
concentration en particules du mode de nucléations gue les particules du mode d'accumulation
n'‘ont subit aucun changement pour lI'ensemble depases analysés. Néanmoins, les changements
de concentration rencontrés dans le mode de niariéant varié en fonction du groupe fonctionnel
du composé analysé. Ainsi, ces auteurs ont remaygeéertaines especes organiques (alcools et
toluene) étaient capables d'initier et d'augmelataroncentration en particules alors que d'autres
(acétone et aniline) pouvaient diminuer cette cotraéion.

3.4.1.2 Emissions primaires issues des moteurs shé

Outre les émissions secondaires décrites ci-desls@sijste également dans l'atmosphére une
guantité importante de nanoparticules issues dessyprimaires. Parmi ces sources, les moteurs a
combustion, et plus particulierement les moteumssel] constituent une part importante des
émissions dans les milieux urbains. Ainsi, Casal.g2000) ont estimé qu'approximativement 85%
de la masse de particules ultrafines primairesgmtés dans la région de Los Angeles provenaient
de sources de combustion, les véhicules & motentrilmoant & hauteur de 40% de cette masse
particulaire.

L'essentiel de la matiere particulaire présentesdantuyau d'échappement d'un véhicule diesel
avant dilution dans l'air ambiant est constitugglamérats carbonés solides ainsi que d'une plus
faible quantité de cendres métalliques. Néanmanspeut y retrouver également une quantité

19 Les instruments de mesure disponibles actuefiemepermettent pas la détection de particules ldatiameétre est inférieur a 3 nm.

30



significative de composés organiques et soufréati®lles précurseurs de particules) dans la phase
gazeuse. Ceux-ci peuvent étre transformés en mgiaticulaire par des processus de nucléation,
d'adsorption et de condensation des lors que lesl'gahappement se diluent et refroidissent. A ce
moment, le rapport entre pression partielle etgpo@sde vapeur des especes condensables, c'est-a-
dire le taux de saturation, passe par un maximuansDa plupart des cas, seul l'acide sulfurique est
susceptible d'atteindre un niveau de sursaturatifirsant pour subir une nucléation homogene lors
de la dilution, formant ainsi des nanopatrticules.

Cependant, selon des résultats obtenus par Shirdsbia (1999), le taux de formation de particules
mesuré dans les émissions des moteurs diesekrgsirlant supérieur au taux calculé a partir de la
nucléation binaire impliquant 40, et HO. D'autres especes contribuent donc a la nuctéatio
Quand les gaz d'échappement se refroidissent, yifr®darbures imbrilés ainsi que de I'huile
lubrifiante se condensent sur les nuclei d'acidéursgue modifiant ainsi leur taille et leur
composition (Kittelson, 1998 ; Tobias et al., 20013 composition organique des nanoparticules
diesel varient avec la taille des particules avee pius grande proportion de composés organiques
moins volatils présents dans les particules pltisegg Tobias et al., 2001).

Le mode d'accumulation des particules diesel ctagisincipalement en carbone élémentaire
accompagné d'une quantité significative de carlmoganique (incluant des HAP), des sulfates, des
nitrates, de I'ammonium, du chlore et du sodiunttéi§on, 1998 ; Cass et al., 2000). D'autres
especes sont présentes en trace, telles que Si,i,F2n et Al (Kleeman et al., 2000). D'aprés
Kleeman et al. (2000), beaucoup de ces élémentsgient faire partie de la composition des
particules plus fines, telles que les nanopartgule

3.4.2 La croissance des particules

Les processus impliqués dans la croissance despaditoles sont décrits a la figure 11. La
description des phénoménes de croissance initegdrticules est encore actuellement limitée car
la formation de nouvelles particules, dont le diamest proche de 1 nm, ne peut étre détectée par
les instruments disponibles, ceux-ci ne pouvantumegsque les particules dont le diametre est
supérieur ou égal a 3 nm. Les modeles de croissaéneloppés indiquent cependant que trois
mécanismes sont responsables de la croissancaudiesles (Kittelson & Abdul-Khalek, 1999) :

- croissance des nuclei par condensation d'acidersplt et d'eau ;
- croissance des nuclei par coagulation intramodaléigion avec d'autres nuclei) ;

- croissance des nuclei par condensation d'hydrocesbpour former des particules de
composition mixte.

La croissance des nanoparticules modifient leurpmsition chimique, essentiellement a la surface,
et, dés lors, altérent leurs effets potentieldasanté et leur réactivité chimique.

L'importance relative de la condensation et de ¢mgalation intramodale dépend de la
concentration en nombre et de la taille des namicples, des pressions partielles des gaz
condensables et des coefficients d'accommodatides gaz sur les particules (Anastasio & Martin,
2001). Alors que la coagulation intramodale peu¢ @&nportante sous certaines conditions (par
exemple dans des zones ou la concentration en eomér nanoparticules est élevée), la
condensation sera le mécanisme dominant de la sarae des particules en conditions
atmosphériques normales (Kerminen et al., 1998 @& Anastasio & Martin, 2001). De plus, la
croissance des nanoparticules est influencée pardaence de particules plus grandes avec
lesquelles elles peuvent rentrer en collision (ot&gn intermodale) et avec lesquelles elles

20 Coefficient d'accommodation : il s'agit de la mrestle I'efficacité de capture des molécules owattmses qui rentrent en collision avec des
particules d'aérosol, des gouttelettes de nuagel etoefficient daccommodation correspond grégortion de collisions qui résulte en la
capture de molécules (d'atomes ou de radicauXppgmarticule, la gouttelette de nuage, etc.
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peuvent rentrer en compétition pour la condensati®ergaz peu volatils. Ces deux phénomeénes
peuvent contribuer a [I'élimination des nanoparéisulau profit des particules du mode
d'accumulation (Kittelson & Abdul-Khalek, 1999).

Dans la plupart des études en situation reelle, téex de croissance observés pour les
nanoparticules sont plus rapides que ceux préditsepmodeéle de condensation impliquansg,

et H,O. Des résultats similaires sont obtenus pour leslékes impliquant une formation de
nouvelles particules par la nucléation ternaireS@/H,O/NH3). Par opposition a ses effets
observés sur la nucléation, la présence dg AHbeu d'impacts sur les taux de croissance et le
modeéle de nucléation ternaire ne permet pas dgaliles taux de croissance atteints en réalité.
D'autres modeles révélent que I'addition de HNO de HCI au systeme ternairgS®,/H,O/NH3
augmente les taux de croissance et s'approcheonk mela réalité (Kerminen et al., 1997 cités par
Anastasio & Martin, 2001). Ceci peut expliquer leegence de chlore et de nitrates dans les
particules du mode d'accumulation enregistrée |itsel8on (1998) et Cass et al. (2000).

3.4.3 Parametres influencant la formation des naraficules pour un moteur
diesel

On peut distinguer un ensemble de parameétres quti imuencer la quantité de nanoparticules
émises par un moteur diesel. Ces parameétres sont :

- la charge en soufre du carburant ;

- la présence d'additifs ;

« les huiles de lubrification ;

- les dispositifs de traitement des gaz d'échappe(fikres, etc.) ;

- le régime moteur ;

- les conditions de dilution et de refroidissemers gaz d'échappement.

3.4.3.1 La charge en soufre

Lors de la combustion, les composés organiquesreydrésent dans le carburant diesel sont
dégradés en molécules et radicaux tels qpfs HS, S ou Squi sont ensuite oxydés en SCes
réactions sont trés rapides et ont pour résultabieversion quasi complete du soufre du carburant
en SQ. Ce SQ, une fois émis dans l'atmosphere, réagit rapiderpenr former de l'acide
sulfurique qui pourra a son tour se nucléer potmé& de nouvelles particules. Le niveau de charge
en soufre du carburant est donc directement kécuantité de nanoparticules émises par le moteur.

Une étude menée par Ristovski et al. (2006) a exaneis émissions de particules d'une flotte de
douze bus alimentés par deux types de diesel iaselch faible charge en soufre (500 ppm) et un
diesel a tres faible charge en soufre (50 ppm).daeglusions de cette étude ont montré que la
masse totale des émissions particulaires n'étaisigmificativement différente pour les deux types
de diesel alors que le nombre total de particubeises était de 30 a 60 % supérieur pour le diesel a
faible charge. La plupart des particules en exeagat un diamétre inférieur a 50 nm.

Cette étude a également voulu déterminer l'infleade'age et du kilométrage du véhicule. Les bus

testés ont un age variant de 1 a 12 ans et un &itage s'étalant de 100.000 a 900.000 km. Les

deux types de carburant ont été testés pour chdesimlouze bus et le rapport entre le nombre de

particules émises avec le diesel a faible charde sbmbre de particules émises avec le diesel a

tres faible charge a été calculé pour chaque vihiRistovski et al. (2006) ont ainsi remarqué que

ce rapport était le plus élevé pour les moteursples modernes et diminuait avec I'age et le
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kilométrage jusqu'a un age de 8 ans et un kilométde 500.000 km ou il restait constant. En
d'autres mots, la réduction de la charge en salifrearburant peut agir sur les émissions de
nanoparticules mais de maniere limitée dans le s$emp

3.4.3.2 Les additifs

Les additifs sont ces substances que l'on ajoutadaurant pour en ameliorer les performances. Si
ceux-ci interviennent dans les mécanismes de fawmales nanoparticules, ils peuvent également
en modifier la composition chimique et, des lomuyrs impacts sur la santé humaine et sur
I'environnement.

L'étude menée par Lee et al. (2006) montre quieitigité du « dopage » d'un carburant diesel par
du ferrocén# influence la distribution et la composition destjgales émises par le moteur. Ainsi,
lorsque le carburant est dopé au ferrocéne, ilosmd des nanoparticules riches en fer dont le
nombre et la taille augmentent avec le niveau gmage. Des particules ferreuses plus grandes sont
aussi formées, mais le rapport métal/carbone nasie élevé pour les particules plus fines. En
d'autres mots, plus la charge en additif est élepés les espéces métalliques qu'il contient @uron
tendance a s'intégrer dans les particules plus feplus le nombre de nanoparticules riches en
métal sera élevé. Contrairement aux nanoparticdksdiles formées a partir de précurseurs gazeux,
les nanoparticules formées par la présence d'&dditt un caractere solide.

3.4.3.3 Les huiles de lubrification

Une étude menée par Kittelson et al. (2002) await pbjectif de différencier la fraction volatileé e
la fraction solide des nanoparticules pour difféeentailles de particules afin de déterminer la
contribution respective de ces deux fractions dume de nanoparticules produit par les moteurs
diesel. Pour ce faire, des nanoparticules de tadlgable ont été placées dans un dispositif
permettant de mesurer I'évolution de leur taillgt ten augmentant la température (voir TDPBMS
au point 4.3.2.3). Sous l'effet de la chaleur,diithese était que les particules volatiles devtaien
rétrécir jusqu'a disparaitre complétement alors lgaeparticules solides ne devraient rétrécir que
faiblement suite a I'évaporation des matériauxtislprésents a leur surface. Les résultats de cett
expérience sont montrés a la figure 13. On peudiyque les particules de 50 nm se sont divisées
en une fraction solide qui a rétréci jusqu'a séiltar a 43 nm et une fraction volatile qui a
rapidement rétréci jusqu'a atteindre une tailld5lexm. Les particules d'une taille initiale de 30 n
et de 12 nm ont montré un comportement similaies particules de 7 nm ont continué a rétrécir
jusqu'au maximum de température testé, n'indigaaciin signe de présence de matériaux solides.

21 Ferrocene : additif ferreux utilisé pour remplale plomb dans sa fonction d'anti-détonnant desysarburants diesel.
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Figure 13 : Volatilité des nanoparticules diesel (Ktelson et al., 2002)

Des expériences similaires ont été menées pourpddicules contenant des alcanes purs de
différentes longueurs de chaine de carbone. tl &&sé que le rétrécissement des particules émises
par un moteur diesel était du méme ordre que Ieaiésement observé pour des particules
contenant des alcanes de 28 a 36 atomes de cafbes@lcanes correspondent aux hydrocarbures
gue l'on retrouve communément dans les huiles tefitation des moteurs. Ces résultats
suggerent que les hydrocarbures qui sont a I'&riganla formation de nanoparticules, sont dérives
essentiellement des huiles de lubrification. Ltiefice des huiles de lubrification sur la formation
de nanoparticules a été confirmée par diverseestigles que celle menée par Jung et al. (2003).

3.4.3.4 Les dispositifs de traitement des gaz diéppement

Une étude réalisée par Health Effects Instituteaux USA (Bagley et al., 1996) a montré une
augmentation importante des émissions de nanopigtiqgoour un moteur de 1991 équipé de
technologie de réduction d'émission de particules@mparaison avec un moteur de 1988 non-
équipé de ce type de dispositif. Cette étude egbréamiére a avoir susciter des inquiétudes
concernant des émissions de nanoparticules élgyesles moteurs modernes produisant une
masse de matiere particulaire plus faible. Il s@gtré par la suite dans de nombreuse autres études
gue les moteurs plus anciens émettaient déja degpaticules en quantité (Kittelson & Abdul-
Khalek, 1999). Ce qui était nouveau et inattendétait que les émissions de nanoparticules
pouvaient ne pas diminuer avec les réductions desende matiére particulaire, voire méme que
celles-ci pouvaient augmenter.

Il existe deux technologies majeures de contrékerdatieres particulaires pour les moteurs diesel
(Australian Government, 2004) :

- les catalyseurs a oxydatioDiésel Oxidation Catalystu DOC) et,
- les pieges a particules (filtres, etc.).

L'effet global duDOC sur les émissions particulaires totales n'estneaset peut entrainer aussi
bien une diminution qu'une augmentation de cessoms. La matiere particulaire totale peut étre
divisée en trois fractions principales, a savair particules carbonées, les particules organiques e
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les sulfates. Chacune de ces fractions adopte ompaement différent face au DOC. Les

catalyseurs a oxydation réduisent la fraction oiggas mais n'ont que tres peu d'effets sur la
fraction carbonée. La fraction des sulfates estcpatre, favorisée par I'action du DOC qui oxyde

le SQ gazeux et le transforme en acide sulfurique. DO®s, Isous certaines conditions, la

diminution de la fraction organique peut étre langat surpassée par l'augmentation de la fraction
des sulfates, menant a une augmentation du norotaede particules émises. Si le catalyseur
élimine les hydrocarbures (fraction organiqueprévient ainsi leur éventuelle nucléation et réduit
le nombre total de particules. Si, par contre, dgalyseur produit beaucoup de sulfates, effet
d'autant plus prédominant que le carburant estgéhan soufre, le nombre de particules peut
augmenter a cause de la nucléation de l'acidergult

Lespieges a particulessont des dispositifs qui capturent physiguemenphaticules et empéchent
leur libération dans I'atmosphere. Ceux-ci sontigarerement efficaces dans le contréle de la
fraction solide des particules mais ont un rendeéntgrs limité dans la capture des particules
volatiles, c'est-a-dire la fraction organique etfiaction des sulfates. Si ces deux fractions se
forment lors de la dilution des gaz d'échappemeest-a-dire en aval du filtre, ce dispositif sera
totalement inefficace dans l'objectif de réductaes nanoparticules. De plus, en diminuant le
nombre de particules carbonées, le filtre élimaméraction qui joue un réle d' « aimant » pour les
condensats formés apres dilution. Des lors, legdila particules tendent a augmenter la formation
de nanoparticules par nucléation. Ceci est illuatté figure 14. C'est la raison pour laquellest e
nécessaire de coupler ces dispositifs avec unysatal a oxydation pour réduire la fraction
organique et avec un carburant pauvre en soufre Ipoiter la formation de particules riches en
sulfates.
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without rrap .
— 100000 +
10000 with trap .,

concentration |[#/cm

1000 -+

100 , :

10 100 1000
diameter [nm]

Figure 14 : Distribution granulométrique des particules avec ou sans filtre a particules (Burtscher,®1)

3.4.3.5 Le régime moteur

Lorsque les conditions de température des gaz appement sont faibles, les précurseurs des
particules volatiles peuvent s'accumuler dans késye d'échappement. Ceux-ci peuvent étre
libérés ensuite lors d'épisodes de hautes tempésatCeci est illustré a la figure 15 ou sont
représentées différentes distributions granuloapédis des particules pendant une période de
transition entre une poussée d'accélération ettonra un régime de « croisiere » stabilisé.
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Figure 15 : Distributions granulométriques des paricules aprés une transition entre une poussée d'a@lération
maximum (2600 rpm) et un régime moteur stabilisé (Ktelson & Abdul-Khalek, 1999).

Kittelson & Abdul-Khalek (1999) ont observé gqueclancentration en nombre des particules apres
la poussée d'accélération est de I'ordre de dsxdopérieure a la concentration mesurée aprés une
période de régime de « croisiere » de 20 minutes.distributions granulométriques observées par
ces auteurs pendant cette période de transitiotrenque les changements du nombre de particules
se produisent essentiellement dans la classe depardicules (figure 15). Ceci suggere que les
moteurs diesel produisent une concentration relatent constante de particules carbonées qui
s'integrent dans le mode d'accumulation. Les psécws de particules volatiles, susceptibles de
s'amasser sur les surfaces du systeme d'échapppemet@nt un régime constant, sont libérés lors
de conditions de hautes températures produitedappoussée d'accélération. Il semble qu'une
période de 20 minutes soit nécessaire pour élimieer matériaux et revenir vers une situation
stable.

Kittelson & Abdul-Khalek (1999) précisent cependguatun autre mécanisme pourrait expliquer ce
comportement. Il apparait, en effet, qu'une pérael@0 minutes est également nécessaire pour que
la consommation en huile moteur se stabilise suiten changement important du régime moteur.
Les huiles de lubrification constituent un conttéar non-négligeable de précurseurs de particules
volatiles présents dans les gaz d'échappement.di@s® lors, une augmentation temporaire de la
consommation en huile peut participer a ces émissie nanoparticules en régime de transition.

3.4.3.6 Les conditions de dilution et de refroidssement des gaz d'échappement

Kittelson & Abdul-Khalek (1999) ont également étudlinfluence de paramétres tels que le temps
de résidence, la température et I'humidité reldtive de la dilution des gaz d'échappement. Ils ont
ainsi montré que :

1) La concentration en nanoparticules augmenterds ge deux ordres de grandeur lorsque le
temps de résidencedans la zone de dilution augmente de 90 a 900Lasconcentration en
particules plus larges reste, quant a elle, quakiaingée. Ces résultats sont illustrés a la figjare
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Figure 16 : Influence du temps de résidence sur Bistribution granulométrique des particules
(Kittelson & Abdul-Khalek, 1999)

Cette influence du temps de résidence des pasi@rene une réflexion sur le développement de
systemes d'échantillonnage a I'émission. En eifféut éviter que ces systemes n'allongent les
temps de résidence et ne biaisent les résultasnobtpar une surestimation de nombres de
nanoparticules.

2) La concentration en nanoparticules augmente lde @'un ordre de grandeur lorsque la
température de dilution diminue de 65 a 32°C. De nouveau.eciitiuence est tres faible sur les
particules plus larges. La figure 17 illustre cbseyvations.
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Figure 17 : Influence de la température de dilutiorsur la distribution granulomeétrique des particules
(Kittelson & Abdul-Khalek, 1999)

Ces résultats peuvent indiquer une possible vaniasaisonniére dans le nombre de particules
emises par un moteur diesel, ce nombre pouvanpktsegrand en hiver qu'en été. C'est en effet ce
gu'ont observé Zhu et al. (2004b) en étudiant tecentration en nombre des nanoparticules (6-12
nm) le long d'autoroutes a Los Angeles. Ces auteatsmesuré une concentration deux fois

supérieure en hiver par rapport aux mesures réalisg été.
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3) La concentration en nanoparticules augmenteni@e 20 % lorsquehiumidité relative
augmente de 15 a 50 %. Cette influence reste capemiies modeste en comparaison aux deux
autres parametres cités ci-dessus.

4) La sensibilité de la formation de nanoparticidag conditions de dilution peut étre encore plus
marquée si on élimine la fraction carbonée desdyzhappement au moyen, par exemple, d'un
filtre. La figure 18 illustre la sensibilité de farmation des nanoparticules au temps de résid@nce
la fois en amont et en aval d'un filtre & partisule
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Figure 18 : Influence du temps de résidence sur Wistribution granulométrique des particules en amon
(upstrean) et en aval lownstrean d'un filtre a particules. (Kittelson & Abdul-Khal ek, 1999)

On peut remarquer sur cette figure qu'au temp®sidance le plus court (40 ms), la concentration
en particules est de trois ordres de grandeurfplbke en aval du filtre, et ce pour toutes lefidsi

de particules. Toutefois, une nucléation signifieatse produit pour un temps de résidence plus
long (6 s). Ainsi, la concentration des particulies10 nm en aval du filtre augmente de prés de
guatre ordres de grandeur et finit par étre plaséd que la concentration des particules de 10 nm
en amont du filtre.
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3.5 Effets sur la santé humaine et sur I'environnem ent

Les effets potentiels des matiéres particulairesaphériques sur la santé humaine ont fait I'objet
de nombreuses études durant les vingt derniéreseanBon nombre d'entre elles ont démontré un
lien direct entre la concentration en particulesies effets néfastes sur la santé, surtout sur les
systemes respiratoire et cardio-vasculaire.

Si la plupart de ces études se sont concentrdsssBiVi, et les PM s, un ensemble d'investigations
récentes indiquent que la fraction ultrafine de padicules (diameétre < 0,1 um) et, par extension,
les nanoparticules pourraient étre responsable®ffiets nocifs de la pollution particulaire sur la
santé. En effet, de par leur taille plus petite, garticules se déposent en plus grand nombreigt pl
profondément dans les poumons que les particules lpkges. De plus, elles ont une surface

spécifique plus grande et ont, dés lors, une phute fpropension a interagir avec les systemes
biologiques.

Les nanoparticules sont essentiellement émisekeparocessus de combustion tels que ceux que
I'on retrouve dans les moteurs diesel. Au vu degit@entation croissante du trafic de véhicules
diesel, ces nanoparticules sont probablement pessen plus grande proportion dans I'atmosphere
ambiante que par le passé. Cette constatation aéal@enonde scientifique a s'interroger de plus en
plus sur les mécanismes d'action des nanopartietildss particules ultrafines sur notre organisme.
Si les mécanismes physiologiques reliant la patugparticulaire aux conséguences sanitaires ne
sont pas encore pleinement compris, des étudegrmmbbgiques et toxicologiques ont permis
certaines avancées. Avant d'en exposer les diferésultats, ce chapitre se propose d'introduire
les mécanismes de dépots des particules danstiarsysespiratoire et de décrire les niveaux de
concentrations en particules auxquelles les papuakapeuvent étre exposées.

3.5.1 Dépdbt des particules dans le systeme respm@humain

La probabilité de dépb6t pulmonaire des particulesespond a la probabilité moyenne qu'a une
particule d'un diameétre donné de se déposer damségion du systéme respiratoire. Trois régions
anatomiques principales sont généralement congisléré

- larégion extra-thoracique qui fait référence aux dépots observés dans leladwuche, le
larynx et le pharynx ;

- larégion trachéo-bronchiqueconstituée de la trachée et des bronches ;

- la région alvéolaire composée des bronchioles, des conduits alvéolairetes alvéoles
proprement dites.

La zone et limportance des dépoéts particulairess dee systeme respiratoire humain sont
déterminées par des mécanismes physiques ainsipguales parameéetres morphologiques et
physiologiques du sujet inhalant les particules.d3tingue quatre mécanismes principaux de dépot
des particules inhalées :

- la sédimentation due aux forces gravitationneltgssant sur les particules ;
- les collisions qui caractérisent surtout le compoent des particules plus larges ;

- linterception qui se produit lorsque les partisutentrent en contact avec la surface des
conduits respiratoires menant ainsi au depot;

- la diffusion due aux mouvements aléatoires (broms)ieles particules plus petites.

La figure 19 montre une estimation des dépdbts action de la région du systéme respiratoire
considérée et en fonction de la taille des padikgbmprise entre 1 nm et 100 um. Ces estimations
ont été obtenues au moyen d'un modéle développBmarnational Commission on Radiological
Protection(ICRP, 1995).
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Figure 19 : Estimations des dépdts des particuleshalées dans les régions extra-thoracique, trachdmenchique
et alvéolaire du systéme respiratoire humain (Intemational Commission on Radiological Protection, ICRR, 1995)

Si I'on somme ces trois graphiques pour obterdéft total, on peut remarquer qu'un minimum de
dépot est atteint pour des particules de diamétrehe de 300 nm. A cette taille, les particulest son

trop larges pour que la diffusion soit efficacdrep petites pour que les mécanismes de collisions
ou d'interception soient dominants. En deca de icemmam, I'estimation de dép6t augmente des

lors que les forces de diffusion augmentent avedirtanution du diameétre. Des nanoparticules de

plus de 10 nm se déposeront essentiellement daagita alvéolaire, alors que celles de moins de
10 nm subiront un dépot significatif dans les catsdsupérieurs du systéme respiratoire et, dans
une moindre mesure, dans la région trachéo-brouaehiq

3.5.2 Niveaux d'exposition

La plupart des mesures de concentration en patiadalisées par les réseaux de mesures urbains
sont exprimées en terme de concentration massiBlo(et PMys). Etant donné que les
nanoparticules ne représentent qu'une tres fardletidn de la masse particulaire, ce type de
données ne permet pas d'évaluer le niveau d'exposén nanoparticules. La mesure de la
concentration en nombre constitue une meilleuregcm@, mais ce type de données reste encore
rare et peu fiable En effet, les résultats peuvdre tres variables en fonction des conditions
météorologiques et il est nécessaire de réalisemmsures de maniére continue pour dispioser
fine d'une moyenne représentative des niveaux d'eiqasidr, des mesures en continu du nombre
de particules restent encore complexes et peusbltess
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Il faut distinguer trois types d'environnements &nvironnements « propres », les environnements
urbains non influencés par des sources prochessatnvironnements urbains proches des sources
d'émission (Australian Government, 2004) :

- Les niveaux de concentration en particules danefgsonnements « propres » (c'est-a-dire
les environnements non-influencés par l'activiténaine) sont de l'ordre de quelques
centaines de particules/&nToutefois, dans certaines circonstances de fiomataturelle
des particules, les concentrations peuvent étie dlvées et atteindre des valeurs de l'ordre
de quelques milliers de particulesftm

- Les concentrations urbaines de fond mesurées desisstdtions de mesure fixes (non-
influencées par des sources d'émission prochdashdént de quelques milliers a environ
20.000 particules/cin

- Par contre, a proximité directe des routes ou u@sels, les concentrations peuvent dépasser
la centaine de milliers de particulesfcrhe niveau de concentration peut varier avec les
conditions météorologiques, les niveaux de cireutaet la topographie du site. Ainsi, les
concentrations seront plus élevées dans les ruasyons » et dans des conditions de faible
intensité du vent, conditions qui réduisent lessgmktés de dispersion des particules.

A proximité des voies de circulation

Le trafic routier contribue grandement aux émissiale particules ultrafines et a l'exposition
humaine qui en résulte en milieu urbain. Il est s essentiel, pour déterminer les niveaux
d'exposition, de déterminer le comportement de paticules aprés émission au cours de leur
transport loin des sources, soit lors de leur éeigent des routes et autoroutes fréquentées.

Zhu et al. (2002) ont mesuré la distribution gramutrique des matiéres particulaires a proximité
d'autoroutes dans la région de Los Angeles. llsaordi démontré que la concentration en nombre
des particules fines (6-220 nm) diminue expondetint avec la distance lorsque que l'on
s'éloigne de la route (30-300 m), la concentraimitiale, & 30 m, étant de 1,3-2,0 *°1én°. Ces
résultats sont présentés a la figure 20. Cettenditioin rapide de la concentration serait due
essentiellement a la dispersion atmosphériqueévapdbration des particules volatiles et a des
phénomeénes de coagulation.
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Figure 20 : Concentration en nombre des particule-220 nm) en fonction de la distance a l'autoroute405
(Zhu et al., 2002)
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La proximité des voies de circulation a haute feggation constitue donc un facteur non
négligeable d'exposition aux matieres particulag@tesn particulier aux particules fines. Cependant,
les mesures réalisées en milieu ambiant ne reresgigm rien quant au niveau réel d'exposition des
individus. En effet, on estime qu’'une personne magepasse 80% de son temps a l'intérieur. Pour
déterminer le niveau d'exposition individuel, it dsnc utile de comprendre comment les particules
ultrafines sont transportées du milieu extérieurralieu intérieur. Il existe peu d'études a ce tsuje
Zhu et al. (2004a) se sont penchés sur la questioétudiant la distribution granulométrique des
particules dans deux appartements situés a praxithiine autoroute fréequentée. Des rapports de
concentration entre environnement intérieur etrexé (indoor/outdoor) ont été déterminés et ont
montré des différences entre les particules uttesfiplus grandes (70-100 nm) : de 0,6 & 0,9 set le
particules ultrafines plus petites (10-20 nm) Otk a 0,4. L'exposition dans les milieux intérieurs
proches des voies de circulation est donc plus méargar les fractions supérieures des particules
ultrafines que par les nanoparticules propremeasdi

3.5.3 Etudes épidémiologiques

Il n‘existe, a ce jour, aucune étude épidémiologiqui se soit concentrée sur l'analyse exclusive
des impacts des nanoparticules sur la santé degapiops exposées. Certaines études panel se sont
toutefois penchées sur l'analyse des particuleafinks dans le cadre du programme de recherche
européen ULTRA. D'autres études a plus large éhmilt fait I'analyse épidémiologique des
matieres particulaires dans leur ensemble. Ledtaésule ces études sont brievement présentés ci-
dessous.

3.5.3.1 Programme ULTRA

Une revue bibliographique sur les impacts sur latésales particules ultrafines, menée par le
Département de I'Environnement et du Patrimoine gdwvernement australien (Australian
Government, 2004), dénombre quelques études émtiEgiues qui se sont penchées sur
I'établissement d'une association entre conceoraéin particules ultrafines et mortalité ou
morbidité dans les populations urbaines. Le nordlerees études est cependant relativement faible
(8)*%. De plus, toutes ces études s'inscrivent dansatkecdu programme européen ULTRA
(« Exposure and risk assessment for fine and ultrgfamticles in ambient aip) et ont été menées
par le méme groupe de chercheurs en Finlande, lemadgine et aux Pays-Bas. La validité de ces
études reste donc limitée géographiquement.

Ces études ont restreint leurs investigations di@tseaigus sur la santé suite a une exposition a
court terme aux particules fines et ultrafines. |€3eti ont évalué limpact d'une variation
journaliere de la pollution ambiante sur la saméns ces études, l'approche générale qui fut
adoptée était de comparer les effets des partiaultesfines a ceux des particules fines. Une
corrélation entre morbidité et mortalité avec lagaux de pollution journaliers a été observée.

22 Osunsanya et al. (2001), Pekkanen et al. (19®Kkanen et al. (2002), Penttinen (2001), Petaak €.997), Tiittanen et al. (1999), von Klot et
al. (2002), Wichmann et al. (2000).
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Les principales avancées obtenues dans ces éamhesie résumées dans la revue bibliographique
du gouvernement australien (Australian Governn29@4), sont les suivantes :

Les particules fines et ultrafines peuvent étr@aasables d'une augmentation comparable
mais indépendante de la mortalité ;

Les données de mortalité suggerent un effet imrétha particules fines alors que les
particules ultrafines ont des effets plus retadbass le temps. Les effets immédiats observés
semblent étre attribuables a une mortalité duesacdmplications respiratoires alors que les
effets tardifs sont lies a une mortalité due a @wugmentation des maladies cardio-
vasculaires ;

Des études panel sur la morbidité associée a dess sasthmatiques indiquent qu'une
diminution des fonctions respiratoires et qu'ungnaentation de l'usage de médicaments
(broncho-dilatateur) et des symptdomes sont ass@siés des concentrations élevées en
particules ultrafines, indépendamment des particiihes ;

Il apparait que les effets aigus sur la santé ragie lies au nombre de particules ultrafines
sont plus forts que ceux liés aux particules fines

Des inflammations des poumons se développent dgupsheures a quelques jours apres
I'exposition. Il semble qu'une période de latenkiste entre I'exposition aux particules
ultrafines et les effets aigus sur le systeme ratpie des populations exposees ;

Il existe une association entre une exposition paicules ultrafines et une morbidité
cardio-vasculaire dans les populations atteintasn@adies cardiaques chroniques.

En conclusion, il apparait que les particules fieesltrafines affectent toutes les deux la md#ali

et la morbidité respiratoire et cardio-vasculamais qu'elles le font indépendamment les unes des
autres. Cependant, le nombre d'études et le notelsajets étudiés sont trop limités pour permettre
des conclusions claires et autoriser leur génataiis.

3.5.3.2 Etude de cohortes

Le rapport de 'OMS (OMS, 2006) sur les impactslgwanté des matieres particulaires dresse I'état
actuel des connaissances épidémiologiques lieeteproblématique. Pour ce faire, 'OMS se base
sur plusieurs études de cohortes menées récemmedhirepe et aux Etats-Unis. Les principaux
effets sur la santé qui ont été rapportés danétoegs sont réesumés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Principaux effets sur la santé associ@dl'exposition aux PM (OMS, 2006)

Effets liés a une exposition a court terme Effets|  iés a une exposition a long terme

« Inflammations des poumons « Augmentation des symptomes respiratoires

«  Symptdbmes respiratoires » Réduction des fonctions respiratoires chez les

« Impacts sur le systéme cardio-vasculaire enfants et chez les adultes

« Augmentation de la médication » Augmentation des maladies pulmonaires chroniques

« Augmentation des admissions hospitaliéres obstructives

« Augmentation de la mortalité + Réduction de l'espérance de vie, due principalement
a la mortalité cardio-pulmonaire et probablement au
cancer des poumons

Les études de cohortes ont toutes démontré quugmentation de la concentration en matiéres
particulaires fines dans l'air ambiant s'accompatjnee hausse de la mortalité, principalement de
la mortalité cardio-vasculaire. Il a également é#éuit de ces études que la fraction fine §gM
était significativement plus responsable de la alitét observée que la fraction grossiere (RM
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PM; 5). L'exposition a long terme aux BMétait surtout associée avec une mortalité attbleua

des maladies ischémiques du cceur, des dysrythihess défaillances cardiagues ou des arréts
cardiaques. Pour ces causes de mort cardio-vasgulaie hausse de 10 pg/m3 en,BMtait
associée dans une des études de cohortes aveagmerdation de 8 a 18 % des risques de déces.
Cependant, aucune de ces études épidémiologiqagsunidentifier une concentration limite en
deca de laquelle les matieres particulaires nooiia effet sur la mortalité ou sur la morbidité.

L'effet avéré d'une exposition aux matieres padioes sur la mortalité entraine une diminution de
'espérance de vie des populations urbaines. Damgapport (OMS, 2006), I'OMS estime cette
diminution a 8,6 mois en moyenne pour les payspens. La Belgique apparait comme le plus
mauvais éleve avec une perte statistique d'espr@dmaie de I'ordre de 13,6 mois. Néanmoins,
I'OMS s'attend a une diminution des impacts de ghés tiers avec l'application de la |égislation
actuelle en matiere d'émission de polluants.

3.5.3.3 Quelques incertitudes

Les résultats fournis par ces études épidémiolegiqoulévent quelques incertitudes notamment
guant a la définition de I'exposition et aux methlodies employées (Australian Government,
2004) :

- La majorité des ces études ont utilisé la conctotraambiante en particules comme
approximation des niveaux d'exposition individuel¥, comme cela a déja été évoqué ci-
dessus, les individus passent la plus grande pagtieur temps dans des milieux intérieurs
et ne sont donc pas exposés en permanence auwxntatioas ambiantes. Il n‘est donc pas
clair si les associations observées dans ces égaigsdues uniquement aux niveaux de
concentration mesurés dans I'environnement ambiant.

- Les mesures de concentration employées dans cdgssétont des moyennes réalisées sur
des périodes de 24 heures ne tenant pas compfaodede concentration qui peuvent étre
observés sur ces périodes. Les résultats obtenupemaettent pas daffirmer si les
associations observées sont dues a I'expositioremm@y a des pics d'exposition ou a une
combinaison des deux.

- Le trafic automobile a été identifié comme étargdarce principale de particules en milieu
urbain. Or, les gaz d'échappement sont constit@épldsieurs centaines de composeés
présents a la fois dans la phase gazeuse et sparésules, composés qui sont eux-mémes
caractérisés par des propriétés toxiques (benzeA®,...). Ces études ne font pas la
différence entre les effets directs des particeletes effets potentiels de leurs composés
chimiques.

. Les études parfél qui ont été réalisées, ont connu quelques peeeadnées au cours de
leur réalisation. Cela souléve des problemes gaantaractéere aléatoire de ces pertes ou
I'éventuelle émergence d'un biais systématique paguit affecter les résultats obtenus.
D'autres biais peuvent étre également relevésymoémt le biais de sélection des sujets de
I'étude.

23 La caracteristique principale de ces études|gstée fait que les individus étudiés doivene&oumis a des analyses systématiques a des
intervalles de temps réguliers. Evidemment, ilaitgias toujours possible pour chacun de resplestealendriers de visite, ce qui a amené a des
pertes de données surtout dans des études implilgLizmue d'un journal quotidien par les individadantillonnés.
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3.5.3.4 Etles nanoparticules ?

Toutes ces études épidémiologiques n'apportenttr@sepeu d'informations spécifiques sur les

risques liés a une exposition aux nanoparticulaseftet, I'essentiel des données disponibles sur le

concentrations en matieres particulaires est foemiterme de concentration massique. Or, les
nanoparticules ne représentent qu'une fractionfaibge de la masse particulaire totale alors que
leur participation au nombre total de particulestes importante. Des études plus spécifiques aux
nanoparticules font défaut et sont donc nécessaires

3.5.4 Etudes toxicologiques

Comme on vient de le voir dans les études épidégiglies, I'exposition a la pollution particulaire
est associée a des effets préoccupants sur lesrmstrespiratoire et cardio-vasculaire. Parmi ces
particules, les particules fines semblent jouer@e important dans l'induction de ces réponses
biologiques. En effet, ces particules et, plus ipalierement les particules ultrafines et les
nanoparticules, pénétrent profondément dans leduitsnrespiratoires, sont plus nombreuses que
les particules plus grandes, ont une surface sgéeiplus élevée et, donc une réactivité biologique
plus importante.

De nombreuses étudasvivoont été realisées pour tenter de déterminer quéé eevenir de ces
particules une fois qu'elles pénétrent dans I'asga@ en passant soit par les poumons, soit par le
tube digestif, soit, dans une moindre mesure, @ehu. Les résultats de ces études sont présentés
ci-dessous.

3.5.4.1 Les études in vivo

La plupart des études toxicologiquasvivo ont été réalisées sur des mammiféres en se comaent
principalement sur I'exposition du systeme resgiraten vue de déterminer les risques d'impacts
sur la santé d'une exposition aux particules utteaf D'autres voies de pénétration telles que le
tube digestif et la peau, ont également été étadiée

Le systeme respiratoire.Pour rappel, les particules de diametre inféried0 nm se dépose
préférentiellement dans la partie supérieure dtesys respiratoire (nez et pharynx) alors que les
particules d'un diameétre supérieur a 10 nm se @épotk plutdt dans les parties inférieures du
systeme respiratoire (bronchioles et alvéoles). Qigrences dans le potentiel de dépdt des
nanoparticules de différentes tailles auront deséquences sur les impacts potentiels de celles-ci.

Il existe plusieurs mécanismes de défense de Hmgee dont le but est de maintenir les muqueuses
respiratoires libres de tous débris cellulairedesparticules inhalées. Parmi ceux-ci, on trouve de
mécanismes qui contribuent a I'élimination desi@ads déposées dans le conduit respiratoire.
Cette élimination est réalisée soit par des prasegshysiques : mouvements mucociliaires,
phagocytose par des macrophages, endocytose édéhélc. ; soit par des processus chimiques :
dissolution, lessivage et liaison a des protéin@be(dorster et al., 2005). Ces processus
d'élimination chimique se produisent dans les tré@jgons du conduit respiratoire (extra-thoracique,
trachéo-bronchique et alvéolaire), mais a des nivetefficacité divers en fonction des conditions
cellulaires locales (pH). Par contre, les mécanssiélimination physique des particules inhalées
different d'une région a l'auffe De plus, l'efficacité de certains de ces mécagssmeut étre
dépendante de la taille des particules, rendant-ceparticulierement efficaces pour une certaine
taille de particule et totalement inefficaces pdautres ordres de grandeur.

Le mécanisme d'élimination prévalant pour I'élinima des particules solides dans la région
alvéolaire est réalisé par les macrophages alvés|avia la phagocytose des particules déposées.

24 Par exemple, les mouvements mucociliaires sgupsent essentiellement dans la région extra-tiquacet la région trachéo-bronchique alors
que la phagocytose par des macrophages se prdatdit glans les régions trachéo-bronchique et ado(Oberdorster et al., 2005).
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Ce mécanisme semble étre facilité par I'attractioémotactique des macrophages alvéolaires vers
le site de dép6t des particules (Warheit et al8818ités par Oberdorster et al.,, 2005). La
phagocytose est ensuite suivie du mouvement gratkeelmacrophages contenant les particules
vers la zone ciliée recouvrant le conduit respiratcCelle-ci assure la remontée des particules ver
la région supérieure du conduit et permet leur i@ktion par expectoration. Le temps de demi-vie
des particules solides dans la région alvéolaise Isar ce mécanisme d'élimination est de l'ordre de
70 jours chez les rats et de 700 jours chez I'horfherdorster et al., 2005). La phagocytose en
tant que telle se produit seulement quelques hdérés12 heures) apres le dépbt des particules.
C’est donc mécanisme d'élimination proprement carais a l'origine des temps de demi-vie
observés.

Néanmoins, il semble que des différences d'effiéate ce mécanisme apparaissent en fonction de
la taille des particules a éliminer. En effet, deng article, Oberdérster et al. (2005) ont repess
résultats de plusieurs études dans lesquelles alesttaient exposés a des particules de tailles
diverses (15-20 nm, 80 nm, 0,5 um, 3 um et 10 @Rmheures apres I'exposition, les poumons des
rats ont été lavés pour récupérer les macrophéigessort de cette analyse que prés de 80% des
particules de dimension supérieure a 0,5 um orégtpirécupérées par ce lavage alors que seuls
20% des particules de 15-20 nm et de 80 nm de diarsént effectivement récupérées. Le dosage
de ces particules dans les poumons apres lavageengue les nanoparticules non-récupérées dans
les macrophages sont toujours présentes dans lesops, soit dans les cellules épithéliales, soit
dans le tissu conjonctif de l'interstitium pulmaeaiCes résultats sont présentés a la figure 21.
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Figure 21 : Rétentionin vivo des particules dans les macrophages alvéolaires)(@t dans les poumons lavés
(rétention épithéliale et interstitielle ; B) 24 hares aprés exposition (Oberdorster et al., 2005).

La surface spécifique élevée des nanoparticulels baute réactivité biologique qui en découle,
semble étre a l'origine de leur capacité a dimitigércacité de la phagocytose en causant unsstres
oxydatif chez les macrophages (Brown et al., 20@8s lors, la phagocytose diminuant, les
nanoparticules peuvent plus facilement interagiecales cellules épithéliales. Ces interactions
résultent en une production de composés pro-inflatoimes (cytokine et histamine) par les
macrophages et par les cellules épithéliales quakment une inflammation au niveau des poumons
(Donaldson et al., 2001 ; Nemmar et al., 2003b}k @sultats ont été confirmés par des études sur
des cultures de cellules épithéliaiesvitro (Hirano et al., 2003).es constituants des particules
responsables du stress oxydatif et donc de la s&panflammatoire sont principalement les
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composés organigues bien que les métaux puissetgnggnt étre impliqués (Donaldson et al.,
2005).

L'interaction plus aisée avec les cellules épitheési permet aux nanoparticules de pénétrer la
barriére protectrice et d'atteindre l'interstitipoimonaire (Ferin et al., 1991 ; Oberddrster GQR0

; Oberdorster et al., 2002 ; Kreyling et al., 200Zeiser et al., 2005). Il semble que ce transfert
particules soit réalisé par transcytoséOberdorster et al., 2005). Une fois que les pales ont
atteint le site interstitiel, le passage dansideutation sanguine (et dans la circulation lympdnae)
peut avoir lieu. De nouveau, ce mécanisme dépend thlle des particules et est nettement en
faveur des nanoparticules. Quelques études ontira@nfl'existence de ce passage dans la
circulation sanguine (Oberdérster et al., 2002 eying et al., 2002 ; Nemmar et al.,, 2003a ;
Nemmar et al., 2004). Lorsque les particules otetirdgtla circulation sanguine, elles peuvent étre
transportées dans tout I'organisme. Le foie egrilecipal site affecté (Oberdorster et al., 2002 ;
Kreyling et al., 2002), suivi de la rate, maisil@pacts sur ces organes sont encore mal connus. Des
transports vers le coeur, les reins et la moellei&@ ont également été observés (Oberdorster, et al
2005).

Le passage des nanoparticules dans la circulatingusne peut également provoquer des stress
oxydatifs et des inflammations localisées dans/é@sseaux sanguins. Il semble que les composés
pro-inflammatoires (cytokine et histamine) libérdans le sang soient impliqués dans un
mécanisme complexe induisant I'activation des ptgsa qui forment ainsi de petits agrégats qui en
grossissant peuvent augmenter les risques de tlmmniCes effets prothrombiques sont non
seulement liés aux inflammations des tissus saBguais aussi aux inflammations observées dans
les poumons (Nemmar et al., 2003b ; Donaldson et 28105). L'existence de ces effets
prothrombiques pourrait permettre d'expliquer erntipdes probléemes cardio-vasculaires observés
dans les études épidémiologiques.

Un autre mécanisme de pénétration dans l'organigade systeme respiratoire implique le
transport spécifique des nanoparticules le longodies neuronales. Oberdorster et al. (2004) ont
ainsi démontré le transport de nanoparticules g ldu nerf olfactif chez le rat, I'nypothése étant
gue les particules déposées sur la muqueuse ovHasdi déplaceraient vers le bulbe olfactif (situé a
la base du cerveau), via le nerf olfactif. Ces @nsteont ainsi observé une accumulation des
particules dans le bulbe olfactif jusqu'a sept goapres I'exposition. Néanmoins, la nature des
impacts des particules sur le systeme nerveux alergste actuellement peu connue. Il semble
egalement que les terminaisons nerveuses de lanrégichéo-bronchique puissent étre exploitées
de la méme maniére.

En conclusion, les effets nocifs des particules lsarsystemes respiratoire et cardio-vasculaire
observés dans les études épidémiologiques peuegptiguer par deux mécanismes toxicologiques
principaux :

- les particules induisent des inflammations danp&snons qui peuvent affecter le cceur, la
coagulation du sang (effets prothrombiques) etidaderminaisons cardio-vasculaires ;

- les particules sont transférées des poumons vecgdalation sanguine par transcytose.
Elles peuvent y influencer 'hnoméostasie et égatlnmeduire des réponses thrombiques
affectant ainsi l'intégrité cardio-vasculaire.

D'autres organes peuvent étre touchés par lescylagiinhalées suite a leur transport dans le
systeme sanguin ou lymphatique, a savoir le faigate, les reins, le cceur mais aussi le systéme
nerveux central via le transport le long d'axonssonaux.

25 Transcytose : mécanisme de transport de sulestanttavers des cellules épithéliales impliquastwésicules qui absorbent la substance d'un
c6té de la cellule et la libérent de l'autre.
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Le tube digestif et la peau.Les nanoparticules éliminées du conduit respiratpar la zone
ciliée peuvent ensuite étre ingérées dans le tigestif. Cependant, les quelques études qui ont
investigué l'ingestion des nanoparticules ont ngogtre celles-ci traversent rapidement le systeme
digestif et sont ensuite éliminées (Oberddrsteralet 2005). 1| ne semble donc pas que les
nanoparticules puissent y suivre le méme chemindgus le systeme respiratoire et accéder a la
circulation sanguine apres avoir traverser lesutsd|épithéliales.

Une autre voie potentielle de pénétration dangdioisme peut apparaitre suite a une exposition
dermique. Le derme constitue en effet un riche ngdale capillaires sanguins, de macrophages, de
vaisseaux lymphatiques, de cellules dendritiquedeeterminaisons nerveuses. Des ruptures au
niveau de la peau peuvent ainsi constituer unee ptentrée disponible méme pour les particules
plus grandes. Il ressort des quelques études &éalisur le sujet que le transport via le systeme
lymphatique est activé, comme en témoignent lesiraatations observées dans les nodules
lymphatiques proches des zones de rupture (Obéedbet al., 2005). Le transfert des
nanoparticules au-dela des nodules lymphatiques iercirculation sanguine est également
envisageable. Une autre voie de transport estleds long des axones des nerfs sensitifs de la
peau, étant donné que cela a été démontré powrfi@lfactif et pour d'autres nerfs de la région
trachéo-bronchique. Cette éventualité est en aappréciation.

Les deux voies de pénétration évoquées ci-desstisntenéanmoins marginales par rapport au
systeme respiratoire. Elles ont principalement été&liées en parallele a I'expansion rapide des
nanotechnologies et des risques sanitaires liéseaexposition sur les lieux de travail a des

concentrations élevées de nanoparticules manuésstunais aussi liés a Il'utilisation de produits de
consommation contenant des nanoparticules (créma@esodentifrice,...). En ce qui concerne les

nanoparticules diesel proprement dites, le syst@épwpiratoire reste la voie principale de

pénétration et les risques associés a une exposésient essentiellement liés a cette voie.

3.5.4.2 Les nanoparticules et la génotoxicité

Les mécanismes a l'origine de la génotoxicité paldire sont encore assez mal compris notamment
a cause de la variabilité des caractéristiquesighgs et chimiques des particules. Cependant, les
propriétés carcinogenes des particules dieseltérdémontrées par certaines études chez I'homme
et chez le rat (Nikula et al., 1995 ; Tokiwa & Se2800). Les particules émises par les moteurs
diesel adsorbent a leur surface des composés uelsdeg HAP, des quinones et des métaux. La
génotoxicité peut dés lors étre provoquée par otegaction directe avec les HAP qui sont connus
pour altérer les molécules d'ADN ou de maniéreraadé par la rupture des chaines d'ADN due a la
production de formes réactives de l'oxygene géesépae différents métaux (Donaldson et al.,
2005).

Le caractere mutagéne de la pollution particulaiégalement été étudié. Les résultats obtenus par
Somers et al. (2004) ont montré que des souriséplac proximité d'autoroutes ou d'aciéries
présentaient des taux de mutation plus faiblegjloetles étaient protégées par un filtre HEPA.
L'exposition aux particules peut donc avoir dességuences génétiques sur I'hnomme mais aussi
sur I'ensemble de la biodiversité. Des études appofondies restent toutefois nécessaires pour
confirmer ces résultats.
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3.5.5 Effets sur I'environnement

Trés peu d’études écotoxicologiques se sont pescdwdes impacts des particules ultrafines et des
nanoparticules sur I'environnement. Les rares é&uglé I'ont fait se sont plutot intéressées aux

nanoparticules manufacturées plutét qu’aux nanmpdes émises par les moteurs diesel (Fortner et
al., 2005 ; Yang & Watts, 2005 ; Oberdoérster EQ80 Les résultats fournis par ces études ne sont
pas généralisables et nécessitent des investigasigpplémentaires pour les confirmer. Toutefois,

elles démontrent que certaines nanoparticules Hisgent les membranes cellulaires et doivent
donc étre considérées comme étant potentiellemmatcdumulables. Les organismes vivants

(microorganismes, invertébrés, vertébrés et plarsast donc susceptibles d'étre affectés par des
nanoparticules manufacturées. En est-il de méme |@sunanoparticules diesel ? Cela reste a
démontrer.
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4.

INSTRUMENTATION ET METHODES DE MESURE
DES PARTICULES DIESEL ULTRAFINES

4.1 Caractéristiques des méthodes de mesure

Dans son étude, Burtscher (2001) distingue un epigede caractéristiques qu'il faut prendre en
compte lors du développement, de l'application eetl'analyse des résultats d'une méthode de
mesure des émissions particulaires :

Deux types différents de particules coexistent desigérosols émis par les moteurs diesel :
les particules carbonées appartenant au mode datation et des condensats appartenant
au mode de nucléation. Comme on I'a vu dans leittbggécédent, les effets sur la santé de
ces deux types de particules sont tres différdote bonne méthode de mesure devrait
permettre de distinguer ces deux types de particileur ce faire, un autre parameétre que la
masse particulaire doit étre utilisé. Il peut s'apit du nombre de particules, soit de la

surface spécifique.

Le diameétre des particules mesuré doit étre enrda@eec le mode de dépdt des particules
dans les conduits respiratoires. En effet, lesiqaes les plus petites se déposent par
diffusion alors que les particules plus grandesdéposent suite a des phénoménes de
collision. Le premier mode de dépdt dépend du dieende diffusion des particules
(équivalent au diametre de mobilité) alors que éeosd dépend plutdét du diameétre
aerodynamique.

Le pic observable dans le mode de nucléation ddidtaibution granulométrique des

particules est tres sensible aux conditions deoidifsement et de dilution des gaz
d'échappement. En fonction du type de dispositiftdétement des gaz, le pic peut
completement disparaitre ou largement dépasser dde nd'accumulation en terme de
nombre de particules. Ce paramétre doit étre soggment pris en compte pour assurer la
reproductibilité des résultats.

bY

La présence dun filtre ou d'un piége a particupesit sensiblement diminuer la
concentration en particules dans les gaz d'échappenCette diminution peut rendre
certains appareils de mesure inutiles car incapat#edétecter de faibles concentrations.

Afin de fournir des résultats représentatifs, lps@des dits de transition (par exemple lors
d'une accélération) doivent étre inclus dans letsteOr, ces épisodes ont une durée tres
faible, de I'ordre de la seconde. Il est donc rsaies de disposer d'appareillage dont la
résolution temporelle est adaptée a la mesuresiphases de transition.

Pour permettre des comparaisons aisees, il estrpld¢ de mesurer les mémes valeurs pour
I'émission, I'exposition sur les lieux de travailess concentrations ambiantes. Dans ces trois
cas, les concentrations a mesurer peuvent étréreliffes de plusieurs ordres de grandeur.
Un instrument capable de mesurer des concentratiéasdifférentes est donc nécessaire.

Une calibration simple de cet instrument doit égedet permettre de I'adapter facilement a

des conditions de mesure différentes.
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4.2 Les problémes liés au mode d'échantillonnage,a u
traitement des échantillons et aux conditions de di lution

Afin de s'assurer d'une mesure représentativepeddactible, il est nécessaire de bien penser la
phase d'échantillonnage et ses conditions de d#mamuit. Celles-ci peuvent en effet modifier
considérablement le paramétre mesuré et éloigserékultats d'une certaine réalité physique. Un
certain nombre de phénoménes doit étre considéré te la conception du systéme
d'échantillonnage :

la coagulation des particules,

la perte de particules dans le systeme d'échamtgige,

les phénomenes de remise en suspension de pastiars les tuyaux d'échappement,
la condensation et la nucléation des particules,

la dilution de I'aérosol.

4.2.1 La coagulation

Le niveau élevé de concentration en particules desggaz d'échappement est a l'origine d'une
coagulation rapide des particules. Le taux de dasign est en effet directement proportionnel au
carré de la concentration en nombre (Burtscher] 200
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ou K est le coefficient de coagulation ep M concentration initiale. La figure 22 montre la
concentration résultante en fonction du tempspflaaait sur cette figure que plus la concentration
initiale est élevée, plus elle sera différenteadedncentration résultante apres une période courte
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Figure 22 : Concentration en nombre en fonction ddemps pour différente concentration initiale et pow un
coefficient de coagulation K fixé & 5.1¢° cm®s (Burtscher, 2001)

Ce phénomene de coagulation affecte principalemesnparticules ultrafines et les nanoparticules
qui vont coaguler entre elles (coagulation intraadey ou avec des particules plus grandes
(coagulation intermodale). Cela aboutit a une nmcation importante de la distribution en nombre

des particules qui peut donc biaiser les résultaéslien entre coagulation et changement de la
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distribution en nombre a notamment été démontréZparet al. (2002). La coagulation peut étre
réduite par une dilution rapide des gaz d'échappgnoe quiin fine est ce qui se produit dans la
réalité lors de I'émission des gaz d'échappemaenrst Iddmosphére.

4.2.2 Les pertes de particules

Divers processus peuvent causer la perte de pagidans le systeme d'échantillonnage : impacts
inertiels et gravitationnels, diffusion, dépots rthejues et dépdts électrostatiques de particules
chargées. Ces processus doivent étre minimisemgaconception adaptée du systeme.

- Impacts: Ces processus agissent essentiellement surdedeas particules et a peu d'effets
sur les particules de diamétre inférieur a 1 pnurRuinimiser ces phénomenes, il est
préférable d'éviter la présence de courbures toopptes et de tubes d'échantillonnage trop
longs favorisant les dép6ts gravitationnels.

- Diffusion : Les petites particules sont les plus affecté&sfet sur le résultat est d'autant
plus grand si la concentration en nombre est mesm@is il reste peu significatif si la
masse est mesurée. Un faible temps de résidengeadesiles peut permettre de réduire cet
effet.

- Dépbts thermiques Si le systeme d'échantillonnage est beaucoup foptud que les gaz
d'échappement, les particules auront tendanceeaatirées par les parois. Il est donc
nécessaire de maintenir I'ensemble a une tempéralavée pour réduire les gradients
thermiques.

- Dépébts électrostatiquedJne part significative des particules est chargés de I'émission.
Ces patrticules peuvent étre attirées par des penaigées d'électricité statique. Il est donc
utile d'utiliser des matériaux conducteurs powrater ce phénomeéne.

4.2.3 Laremise en suspension

Un autre processus pouvant causer des distorsansslds résultats est la remise en suspension de
matériaux déposés dans le systéme d'échappemengade€es matériaux peuvent en effet étre
remis en suspension sous forme d'agglomérats parslgCes phénomenes sont accidentelles et
aléatoires et peuvent étre a l'origine de problédeeseproductibilité de la mesure. Par essence, ce
phénomene affecte principalement les modes plussigns des particules et peut étre réduit en
placant un cyclone spécifique en amont du systééohantillonnage.

4.2.4 La condensation et la nucléation des partiesl|

L'aérosol émis par un moteur diesel peut étre raneléments volatils capables d'une influence
importante sur la concentration en nombre des quées. Lorsque les gaz d'échappement
refroidissent, le taux de saturation des maténalatils augmentent jusqu'a atteindre une valeur de
1 (pression partielle égale a la pression de vapelirce moment-la, la condensation peut
commencer. Si le taux de saturation continue a autgn, des conditions de sursaturation peuvent
apparaitre et la nucléation va alors démarrer nteamsi a la formation de nouveaux noyaux
particulaires. Ces processus se produisent dansuyesix d'échappement mais aussi dans les
systemes d'échantillonnage et peuvent y étre imflele par les conditions de dilution et de
refroidissement (Kittelson & Abdul-Khalek, 1999 jakicq et al., 1999). En réalisant la dilution des
gaz au moyen d'air préchauffé et avec un taux Idéat élevé, il est possible de maintenir le taux
de saturation a un niveau suffisamment bas que puiter la condensation et la nucléation
(Burtscher, 2001). Dans ce cas, seules les patiadlides sont prises en compte.
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Cependant, en appliquant ce type de technique Idgodi des gaz pour éviter les problemes de
condensation et de nucléation qui peuvent surgamis les systemes d'échantillonnage, les résultats
obtenus ne reflétent pas la réalité car la condiemset la nucléation des particules se produisant
conditions de dilution atmosphérique. Si la masadiqulaire est mesurée, cela ne pose pas de
problemes mais une fois que limportance des fpasicules augmente, notamment lors de la
mesure du nombre de particules, des conditionshpeode la situation atmosphérique naturelle
doivent étre appliquées pour obtenir des résufatsinents. Or, ces conditions naturelles sont
instables et influencent fortement les processusomelensation et de nucléation. Se pose alors la
guestion de la reproductibilité des mesures. Des,pleis composés soufrés peuvent influencer
grandement les phénomeénes de nucléation. Celdisiguie seuls des carburants et des huiles de
lubrifications de méme qualité peuvent étre conmpéores de mesure impliquant les fractions fines.
De méme, les filtres et les pieges a particulesriagnt la nucléation dans certaines conditions.
Leur présence doit étre aussi prise en considérdtics de comparaison de mesures. A I'heure
actuelle, aucune norme n'existe pour la mesureudemetres liés aux fractions ultrafines.

Une grande majorité des mesures de distributionujpanétriqgue des particules présentées dans la
littérature est réalisée au moyen d'échantillosscs » dont le taux d'humidité est inférieur a 30%
(Aalto P., 2004). Ces conditions permettent unigernta mesure des particules solides en freinant
la nucléation. Si les conditions de mesure sons$ plumides, cela est généralement précisé. De
méme, le type de carburant et la présence desfilbie de pieéges a particules sont également
précisés.

4.2.5 La dilution

Pour reproduire les conditions réelles qui prévalers de I'émission des gaz d'échappement, il est
nécessaire de placer un systeme de dilution entatinosysteme d'échantillonnage.

Le systeme de dilution le plus frequemment utiésé le CVS Constant Volume Samplipgdans

ce cas, le facteur de dilution est variable en tioncdu régime moteur et de la vitesse mais, par
contre, le débit volumique total est constant. beconvénient principal de ce systeme est qu'il ne
permet de contrdler le taux de dilution et la terap&e indépendamment. Dés lors, lorsque le taux
de dilution diminue, la température diminue égalenoe qui favorise la formation de particules par

nucléation.

Un autre systeme de dilution courant est le « ejeditutor ». Ici, le systéme de dilution et I'die
dilution peuvent étre chauffé et le facteur de teblu est fixé a un taux proche de 10 avec une
possibilité restreinte de variation du taux de téblu autour de 10. Pour atteindre des taux de
dilution plus élevés, il également possible de giguusieurs dilueurs en cascade avec le risque
d'augmenter les temps de résidence et donc lesspagtparticules. Ce type de systéme est efficace
pour I'ensemble des ordres de grandeur des padiallh nanometre jusqu'a plusieurs micrometres.

Le systeme de dilution a disque rotatiftating disk dilution systejrautorise I'ajustement des taux
de dilution sur un intervalle relativement largevd¢eurs (de 1:30 a 1:1000) ainsi que I'ajustement
de la température du systéme et de l'air de dilutiBela permet d'éviter efficacement les
phénomenes de condensation. Ce systéme est seiffioate pour les particules de moins d'1 pm
mais, le débit des gaz est limité a quelques Igersminute.
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4.3 Les instruments et méthodes de mesure

4.3.1 La méthode de mesure selon la directive 1998LE et son application

La mesure de la pollution particulaire (Rest établie selon une méthode de référence défini
dans la directive 1999/30/CE selon laquelle la mi&teation de la masse des particules collectées
sur un filtre doit se faire par gravimétrie. El&t eéfinie au point IV de I'annexe IX de la direeti

et fait référence a la méthode décrite dans la adei 12341. D’aprés cette méthode, la fraction
PMyo doit étre aspirée via une téte de prélevement umrmppur effectuer un échantillonnage
spécifiqgue des PM. Toutes les fractions des particules de diametéieures a 10 um sont donc
échantillonnées. Avant d’étre pesés, les filtrest smnditionnés pendant une période de 48 & 72
heures a une température de 20 + 1°C et une hémldative de 50 £ 3% (IBGE, 2005). Il s’agit
donc d’'une méthode de mesure indirecte dont legtaés ne sont connus qu’avec un certain retard.
Il n’est donc pas possible d’intégrer cette méthddes un réseau de mesure télémétrique ni
d’assurer une information en temps réel de la @jmd. De plus, I'organisation de la collecte des
filtres apporte une contrainte supplémentairea$néthode fournit des résultats reproductibles dans
des conditions contrélées, il n'y pas de garantie ges conditions soient représentatives d’'une
certaine réalité physique et que les résultats noistesoient représentatifs d’'un réel niveau
d’exposition.

Les Etats membres disposent cependant d'une certdiarté quant & la méthode utilisée et
'emploi d’appareillages de mesure automatiséslagiement répandu dans le cadre de réseau
télémétrique. Cependant, les Etats membres doié@montrer que les résultats obtenus par ces
méthodes alternatives sont équivalents a ceuxuqaient été obtenus au moyen de la méthode de
référence ou ils doivent pouvoir démontrer querdssiltats obtenus ont un rapport constant avec la
méthode de référence. Dans ce dernier cas, urufaggeconversion doit alors étre appliqué pour
corriger les mesures afin de les rendre équivadeaata méthode de référence et, ainsi, compenser
les différences de mas$8equi pourraient survenir.

Les deux types d’échantillonneurs gravimétriquéscture directe les plus couramment utilisés sont
la « microbalance oscillante » et «I'absorptiom.3Ces deux méthodes sont basées sur la
détermination du changement d’une propriété physiimique qui est étroitement liée a la masse.
Les postes de mesure pour la détermination dadtidn PMg en région de Bruxelles-Capitale sont
équipés d’appareils & « microbalance oscillanta tyde R&P TEOM-1400A. Dans le réseau de

la Région flamande, on trouve les deux types d'emlsaalors que les postes de mesure de la
Région wallonne sont uniquement équipés d’appadsldype « absorption 3 ». Le principe de
fonctionnement des deux appareils est décrit Gales

La microbalance oscillanteou TEOM?’ est composée d’une microbalance utilisant un ééme
conigue oscillant a sa fréquence naturelle et diinroprocesseur (figure 23). Les particules
aspirées au moyen d’'une pompe de prélévement gposées sur le filtre disposé en haut du cone
et en augmentant ainsi la masse du systéeme, albekiipent une décroissance de la fréequence
naturelle de vibration. Cette variation de fréquemst enregistrée en continu et convertie en
variation de masse par le microprocesseur.

26 Des différences de masse peuvent se produfmnetion de la température d’échantillonnage ourdedes de traitement et de conservation des
filtres.
27 TEOM : Tapered Element Oscillating Microbalance.
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Dans ce systéeme de balance, la fréquence d’ogmillabéit a 'équation suivante :
f=K/M
ou f est la fréequence exprimée en Hz,

K est une constante propre a I'élément osdijllan
M est la masse.

e — = TR = e Dans certaines conditions, il a été observé que les
concentrations massiques mesurées par le TEOM @oiva
H\‘\. étre significativement plus faibles que celles méssi par la
srcte st méthode de référence pour I'air ambiant. La divecgedes
e i it résultats semble provenir de la volatilisation imaote

d’especes particulaires semi-volatils dans le TEOM
(INERIS, 2004). En effet, dans sa configuratiomdtad, le
TEOM collecte un aérosol sur un filtre chauffé aG@e qui
peut provoquer des pertes par évaporation des c¥¥ages
plus volatils comme certains composés organiquesteC
méthode peut étre également utilisée a I'émission.

Le facteur de conversion appliqué pour ramenerdssltats

a un niveau comparable a ceux obtenus par la métted

_ : : référence est fixé a 1,47 en Région de Bruxellgzt@la.
Figure 23 : Microbalance oscillante  pqr |3 période 1996-2004, I'évaluation de la g@ale I'air

(normes CE, concentration moyenne, nombre de dép&sds) en Région de Bruxelles-Capitale a

été réalisée sur base de ces données corrigées.

La méthode déabsorption 3 repose sur le principe de I'absorption des rayoue faible énergie
par la matiere. L'absorption est presque proparngtie a la masse de matiere traversée, avec un
coefficient qui varie peu en fonction du type detipales collectées. La réduction de l'intensité du
faisceau incident est connue sous le nhom d'attiemudti rayonnement 3. La mesure est effectuée
automatiguement avant et apres formation du dépdialissiéres prélevées dans I'air ambiant et
collectées sur un ruban filtre.

La masse de poussieres déposées est une fonctrapmirt du premier comptage sur le second :

—K [nNo
M=K.In No

ou N représente la mesure sur le filtre avant dépét,
N, celle apres dépbt,

K le coefficient d'absorption massique pouralgonnement 3
déterminé lors de I'étalonnage.

La méthode par absorption B peut étre affectéedear « artéfacts ». Par exemple, le tube
d’adduction (qui conduit les matiéres particulaipeglevéees jusqu'au filtre) étant chauffé, il peut
conduire a une perte des composés les plus voédtilonc a une sous-estimation des résultats
(INERIS, 2004). Un inconvénient important est lesdia d’'une source radioactive pour fournir les
rayonnements B. Il s’agit généralemenfdr. Les temps de réponse peuvent également étgs.lon
Cette méthode peut également étre utilisée poumassires a I'émission.

Le facteur de conversion pour cette méthode estdig,37. Ce facteur est appliqgué dans le cadre de
I'évaluation de la qualité de I'air (normes CE,amntration moyenne, nombre de dépassements) en
Région wallonne.
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Systéme FDMS

La directive européenne 1999/30/CE impose I'emglon facteur de conversion fixe. Pourtant,
celui-ci n'est pas stable et peut varier en fonctio temps et du lieu de mesure. En effet, les
phénomenes physiques qui peuvent amener a degeines de résultats sont dépendants de la
composition des aérosols, de la température éhualmidité.

Afin de garantir une meilleure équivalence des Itasi par mesure, la Région de Bruxelles-
Capitale a équipé, en 2003, un appareil TEOM existgec un systéeme FDM&ilter Dynamics
Measurement Systgnbans son rapport 2003-2005 de la qualité de 'BGE indique une bonne
corrélation entre les résultats de la méthode &iendce et ceux obtenus par le TEOM-FDMS
(IBGE, 2005).

Le TEOM-FDMS fonctionne en deux phases de 6 minltes prélevé est d'abord séché a travers
un sécheur a membrane puis, pendant la premieredpgf'air séché passe a travers un filtre
interchangeable ou les particules sont collectées.séchage permet de maintenir le degré
d'’humidité de I'air & un niveau constant et bastelnapérature de fonctionnement est fixée a 30°C.
De telles conditions sont plus proches de celleladaéthode de référence et plus proches d'une
certaine réalité physique. Ensuite, pendant la i@éeux période, l'air traverse un filtre absolu ou il
est débarrassé de toutes particules et de tousos@mpvolatils. Cet air « pur » dépourvu de
particules passe alors a travers le filtre de neeguerchangeable ou ont été collectées les phasicu
lors de la premiére phase. La perte de masse cpasda dissociation de certaines matieres et la
volatilisation de composés gazeux (qui se prodgdlement lors de la phase de collecte des
particules sur le filtre) est déterminée dans cedexieme phase et est utilisée pour corriger les
mesures de PM. Les résultats sont alors intégrés sur une péuadee heure en supposant que la
composition de I'aérosol ne varie pas trop brusgunem

Depuis 2005, I'évaluation de la qualité de l'airR&gion de Bruxelles-Capitale se fait sur base des
données fournies par le systéme FDMS.

Mesures des fractions Bl

Depuis 1999, des mesures de oMt de PMs sont effectuées simultanément en Région de
Bruxelles-Capitale (Molenbeek, Haren et Meudonpecord avec la recommandation faite dans la
directive 1999/30/CE de commencer le suivi de dedtetion particulaire plus fine méme si aucune
norme n'est encore en vigueur pour celle-ci. Lahodi utilisée est aussi celle de la microbalance
oscillante. La fraction Pl est obtenue en plagcant un cyclone spécifique &ixsken aval de la
téte d'aspiration PM du systéme d'échantillonnage. Depuis 2006, uesysFDMS a été placé sur
les trois appareils de mesure existant et un guagriappareil PWi-FDMS a été installé au poste
de mesure de Uccle.

Dans son rapport sur la qualité de l'air 2003-20B&E, 2005), I''BGE reconnait que l'utilisation
de la fraction PNp comme parametre pour I'évaluation de la qualitBailen'est probablement pas
la méthode la plus adéquate pour observer I'éwamluties concentrations de particules les plus
dangereuses. En effet, la plus grande partie deakse des P} se compose de grosses particules
minérales et de particules lourdes présentant souei plus faible pour la santé. Il faut donc
s'orienter vers un objectif de diminution du nomiake particules dangereuses plutdét qu'une
diminution de la masse de particules moins dangesgeu
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4.3.2 Les méthodes et instruments de mesure poalfriEctions ultrafines

On peut distinguer les méthodes de mesure en fonde I'objectif poursuivi. Quatre approches
principales peuvent étre décrites :

- Caractérisation d'ensemble de I'aérosol : condantrenassique, surfacique ou en nombre ;
- Caractérisation de la distribution granulométriges particules ;

- Analyse chimiquen-line;

- Analyse individuelle des particules.

Ces gquatre approches sont décrites ci-dessous pwacchacune d'entre elles, les instruments qui
leur sont spécifiques.

4.3.2.1 Caractérisation d'ensemble de I'aérosol

Ces meéthodes analysent des paramétres représdpetasemble de l'aérosol ou une fraction
spécifique de celui-ci. Elles possédent un rappoit-efficacité élevé mais, les parameétres mesurés
sont des moyennes pour l'ensemble des particules. @&thodes ne peuvent donc pas étre
appliguées dans tous les cas.

Concentration massique

Bien qu'il y ait de plus en plus d’évidences sdiuies de I'inadéquation de la mesure de la
concentration massique des particules, les normiesont d’application aujourd’hui sont toujours
basées sur ce paramétre. Il est donc toujours seoesle disposer d’instruments performants et
flables pour mesurer la masse particulaire. Commé'avu ci-dessus, les instruments les plus
couramment utilisés dans les systémes de gestiola dgialité de I'air, sont la microbalance
oscillante et I'absorption 3. Or, ces instrumemist performants pour la mesure des P&t des
PM, s tant a I'émission gqu’a I'immission. Qu’en serd-pour la mesure de fractions plus fines
telles que les particules ultrafines et les nartapdes ? Il apparait que ces deux instruments
favorisent la volatilisation des particules trase et peuvent donc étre inadaptés a la mesure de
telles fractions. Une approche globale pour la meesieé la concentration des particules fines est
toutefois présentée ci-dessous.

L’'approche a adopter pour mesurer la masse desulasg fines fait appel au raisonnement suivant.
Lorsque la fraction particulaire d’intérét est caanun pré-séparateur est nécessaire pour separer
cette fraction des autres particules. La méthodaalyse qui suit est généralement indépendante du
pré-séparateur, ce qui permet de choisir sansudliiis majeures la méthode la plus appropriée. Si
l'intérét se porte sur les particules appartenantrede d’accumulation, la limite des particules
échantillonnées doit étre fixée a 1 um. De mémdessiparticules ultrafines sont visées par la
mesure, la limite d’échantillonnage doit étre é&hlun diametre de 100 nm. Cependant, ces deux
fractions représentent une masse faible par rapgpdat masse particulaire totale. Pour pouvoir
déterminer la masse des particules appartenans &rasions, il est requis de disposer de débit
d’échantillonnage élevé afin de collecter suffisaaninde particules pour permettre l'analyse
massique subséquente. Cela nécessite la mise em @lane pompe lourde et volumineuse en
amont du pré-séparateur pour atteindre de telssjéa qui pose des problemes d’espace. De plus,
la concentration en particules dans I'air ambiamngdiluée par rapport a des concentrations a
I'émission, il n’est pas certain que méme des dédgves puissent permettre des mesures précises.
En regle générale, il est assez complexe et dawecde caractériser la concentration massique de
'aérosol ultrafin par les méthodes traditionnell[@&OM et absorption ). D’autres méthodes
permettant la mesure de la distribution granuloigéér en masse de ces fractions fines sont
présentéees ci-dessous.
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Il faut encore citer ici un troisiéme instrumentrpettant la mesure de la masse particulaire. La
microbalance a cristal de quartzou QCM (Quartz Crystal Microbalangefonctionne selon le
méme principe que le TEOM, mis a part que les @ads se déposent sur un cristal de quartz par
précipitation électrostatique. Cette méthode atlemgs été abandonnée pour des problémes de
calibration et de saturation trop rapide mais, dégeloppements récents ont permis d’atteindre
certaines améliorations (Burtscher, 2001). Cependsodul-Khalek 1. (2005) indique quelques
inconvénients lors de I'application de cet instratngour des mesures a I'émission. Cet auteur cite
entre autres une trop grande sensibilité aux comditde température, de pression et d’humidité
ainsi qu’une tendance trop rapide a la saturat®ud nécessite I'application de taux de dilution
plus élevé que pour d’autres instruments.

Concentration en nombre

L’instrument le plus couramment utilisé pour mesu@econcentration en nombre estclempteur

de particules a condensationou CPC (Condensation Particle CounderLe CPC mesure la
concentration en nombre totale pour toutes lesicodes, sans distinction de taille. Lorsque
I'échantillon d'aérosol pénétre dans le CPC, il esposé a des vapeurs d'alcool saturé,
généralement du butanol. L’échantillon passe easlahs un tube de condensation maintenu a une
température basse de telle sorte que l'alcoolgatéeun état de sursaturation. L'alcool sursaturé
commence alors a se condenser sur les particutesguant ainsi leur grossissement jusqu’a
atteindre un diametre plus ou moins uniforme, diaengui varie en fonction du type d’appareil (10
pm a 12 um). Les particules grossies passent alvesvers une chambre optique dans laquelle leur

concentration est mesurée par un photodétecteynriheipe du CPC est illustré a la figure 24.

Vers débitmétre
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Figure 24 : Schéma d’'un compteur de particules a calensation (INERIS, 2004)

Lorsque la concentration de l'aérosol est infégear 1000 particules/cm3, le CPC mesure les
concentrations en mode « comptage ». Dans ce ratiénuation de la lumiere peut étre détectée

pour chaque particule individuellement lorsqu’eliaverse la chambre optique. Pour des

concentrations supérieures a 1000 particules/@midde « photométrique » est utilisé. Dans ce
cas, la quantité totale de lumiére dispersée patesoles particules dans la chambre optique est
mesurée et convertie en une concentration en nownigne fonction de corrélation. Ce deuxieme

mode nécessite que I'ensemble des particules taeinaun diameétre uniforme et que le systeme

optique soit bien calibré. En regle générale, calemest sujet a plus d'erreurs que le mode
« comptage ».
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Le nombre total de particules est surtout domindeoenode de nucléation et est rendu tres instable
par des phénoménes de nucléation et de coagulpiidrest difficile de maitriser. Il s’ensuit des
problemes majeurs de reproductibilité des mesuveéanstituent un inconvénient important du
CPC. Ces problemes peuvent étre partiellement suagaen chauffant I'échantillon pour éliminer
volontairement tous les matériaux volatils présenta surface des particules. La mesure réalisée
par le CPC ne correspond alors plus qu’au nomheat de particules solides et omet ainsi toute la
fraction volatile de I'aérosol. On peut se poseqguestion de la représentativité de la mesure par
rapport a l'aérosol réel. Néanmoins, les mesured beaucoup plus stables et permettent des
comparaisons plus aisées, méme si les phénomereagi@ation sont toujours présents.

Un autre inconvénient important du CPC est sa grandgilité. S’il est exposé a de faibles
températures, a des chocs, a des accélérationdeuates agitations, les conduits internes et le
systeme optique de l'instrument peuvent étre com@snpar I'alcool utilisé dans le systeme, ce qui
impose une réparation colteuse de I'instrumenttéfois, des améliorations récentes ont permis de
rendre cet instrument plus robuste et il montreales résultats lors d’analyses en situation reelle.

La société TSI Incorporat&t produit différents modéles de CPC, parmi lesqleefsius utilisé est

le 3025A, capable de détecter des particules dua @ & um de diametre avec une limite supérieure
de concentration fixée & 1@articules/cm et un temps de réponse d’une seconde. Mais l¢ débi
entrant est limité a 0,03 I/min ce qui réduit l@gsion de la mesure pour des concentrations faible
Le CPC 3022A est, quant a lui, capable de dételgsrparticules jusqu’a 7 nm de diamétre mais
avec une limite supérieure de concentration depHBticules/cr et un temps de réponse de 12
secondes. Le débit entrant est ici limité a 0,3r/permettant des mesures plus précises pour des
concentrations faibles. Il existe des CPC portaptedluits également par TSI. Le modele 3007 est
le plus couramment utilisé mais il est incapablelécter des particules de dimension inférieure a
10 nm et sous-estime donc le nombre de particubes rgpport aux CPC plus classiques.
Néanmoins, sa plus grande robustesse le rend fficece dans des situations réelles, telles que des
mesures de poursuite de veéhicules sur la routéirirtment est susceptible d’étre plus secoué
(Westerdhal et al., 2005).

L’ électrométre est un autre instrument capable de compter Igicpias. Il agit en détectant la
charge électrique des particules de l'aérosol. Gsage nécessite de connaitre cette charge en
utilisant des « chargeurs » ou des « neutraliseuts propriétés connues (voir DC et PAS ci-
dessous). Cependant, I'efficacité du transfertiterge électrique dépend fortement de la taille des
particules. Des lors, des informations précisesladwoncentration en nombre des particules ne
peuvent étre obtenues en utilisant uniguement ectréimetre. L’'électrometre est plutot utilisé en
série avec un analyseur de mobilité (voir SMPS esisdus) pour déterminer la distribution
granulométrique des particules.

Concentration surfacique

La mesure de la surface spécifique d’'un aéros@ragnt longtemps été exécutée au moyen de la
méthode BET (Brunauer et al., 1938). Il s’agit d'une méthodee aff-line qui consiste en la
mesure indirecte de la surface particulaire paék@rmination de la quantité de dazeux qui peut
s’adsorber a la surface des particules. Cette rdétheqjuiert la récolte d’'une quantité importante de
matériel ce qui nécessite du temps et est asséewolLa méthode est peu appropriée aux aérosols
ultrafins étant donné le temps nécessaire pournaaien le matériel suffisant. De plus, elle est
sujette a des variations en fonction de la poraparticules et du substrat de récolte, notarnmen
guand la quantité de matériel a analyser est falbdte méthode est encore utilisée aujourd’hui,
surtout lors d’études en laboratoire.

28 Voir www.tsi.com
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Le premier instrument congu spécifiquement pourmlasure de la surface d’'un aérosol est
I’ épiphaniométre (Baltensperger et al., 1988). Cet appareil mesusutface acti@ de I'aérosol
- en déterminant le taux de liaison d’'un ion
— radioactif ¢''Pb) aux particules. Le
wdet=ctor  diagramme  d’'un  épiphaniometre  est

) représenté sur la figure 25. Lorsque le

‘s & =3 ? diamétre des particules est inférieur a 100
. N nm, la surface active est une fonction du carré

E P du diamétre. La surface active constitue dés

1 b | | lors un bon indicateur de la surface réelle des

4Fn particules. Par contre, pour un diamétre
e supérieur a 1 um, la surface active n’est plus
g source proportionnelle qu’au diametre des particules

et la relation avec la surface réelle est perdue.
Cependant, des méthodes de calibration
existent afin de pouvoir caractériser la plus gearichction possible de I'aérosol. La limite
supérieure est toutefois située aux environs den7 e temps de résolution est relativement lent
(au moins 5 minutes). Sa limite de détection g¢gésia 0,003 pm2/cms.

Figure 25 : épiphaniométre

Le méme principe s'applique dans le cas difftision charger*® (DC) dont un schéma est

représenté a la figure 26. Dans le cas de cetimsint, des ions chargés positivement sont produits
et se fixent a la surface des particules avec emn@ine probabilité. L'aérosol chargé est ensuite
récupéré sur un filtre et le potentiel électriquei ¢’y est accumulé, est mesuré par un
électrométrd’. Cette mesure permet de déterminer la surfaceeade I'aérosol. Cependant, il
semble que cet instrument soit surtout efficacer peai particules de diametre inférieur a 100 nm
mais, des méthodes de calibration autorisent desuma® jusqu’'a 1 pm. Au-dela, la surface
spécifique est largement sous-estimée. Les tempdsdéution sont beaucoup plus courts que pour
I'épiphaniometre, de l'ordre de la seconde. D’'utreucote, la limite de détection est située aux
alentours de 1 pum2z/cms3. Cet appareil reste towgeaffiicace pour des mesures a I'émission et dans
I'air ambiant des centres urbains.
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Figure 26 : Diffusion Charger (Burtscher, 2001)

29 La surface active est la partie de la surfate@ui est en contact avec les ions radioadtiésielaquelle les ions sont susceptibles de sihéso
Il s’agit donc d’une approximation de la surfacelte. La relation entre surface active et surfatale varie en fonction de la taille de la particul

30 On parle aussi de « diffusion charging sensar de « diffusion charging »

31 Electrometre : appareil de mesure scientifiqerengttant la mesure ou la mise en évidence dediaelélectrique d'un corps.
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Dans leur rapport, Kittelson et al. (2002) ont candp les performances respectives de
I'épiphaniometre et du DC dans leur mesure de te@otration surfacique. On peut distinguer trois
situations :

Régime moteur de transitiorl.’épiphaniometre exige un temps de résolutiop tiong que
pour mesurer la surface dans un aérosol aux ptéprahangeantes. A l'inverse, le DC est
plus adapté a ce type de situation, grace a sopsteeréponse plus rapide.

Régime moteur constanDans ce cas, I'épiphaniométre et le DC s’égeinakt ont montré
de bonnes corrélations entre leurs résultats.

Mesure a I'immission La plus grande sensibilité de I'épiphaniometed cet appareil plus
approprié pour la mesure de concentration dans diaibiant. Il est donc idéal pour des
études d’exposition sur les lieux de travalil.

Néanmoins, les deux appareils ont montré des diffis (saturation du signal pour
I'épiphaniometre et rupture dans le cas du DC) tad’'analyse d’aérosol a hautes concentrations
en particules. Des taux de dilution supérieurs eltietre appliqués dans certains cas ce qui posent
des problemes de comparabilité des mesures.

Dans ledétecteur photoélectriqgue d’aérosol(Photoelectric Aerosol Sengavu PAS (Burtscher &
Siegmann, 1993), l'aérosol neutralisé est irradié ges rayons ultraviolets. Se produit alors une
émission d’électrons qui transforme les particudes ions positifs. Les électrons sont ensuite
rapidement éliminés par un champ électrique. Lescp#es positives sont alors récupérées sur un
filtre et le courant électrique résultant est mésuar un électrometre. La mesure est proportioanell

a la surface des particules. La charge résultaagepdrticules dépend de la surface mais aussi de la
composition de la particule selon un coefficiemiaterial coefficentqui varie en fonction de la
teneur en carbone élémentaire et en HAP adsorl@®AS est en fait initialement utilisé pour
déterminer la concentration en HAP adsorbés supdeticules mais ce systéeme ne permet pas une
guantification individuelle des HAP, comme cela estjourd’hui requis dans la Iégislation
européenne. Il reste néanmoins utilisé pour legmsias HAP dans certaines études. Le rendement
photoélectrique est plus faible lorsque les pakgsont riches en carbone élémentaire et plus fort
lorsque ce sont les HAP qui dominent. L'intensitesignal ne sera donc pas le méme en fonction
du contexte et le PAS doit étre calibré pour te@mpte de ces variations et ainsi rendre les
mesures comparables (Kittelson et al., 2002). Seids particules de diamétre inférieur au
micromeétre peuvent étre irradiées efficacement.dagticules plus larges sont éliminées en amont.
Cet appareil permet une mesure continue de lacigfaec un temps de résolution de l'ordre de la
seconde. La limite de détection est située vergi@/in3. Le PAS peut étre utilisé pour des mesures
sur les lieux de travail (Przybilla et al., 2002).
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Figure 27 : Schéma d’'un détecteur photoélectrique’dérosol (Burtscher, 2001)
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Le NanoMet est un instrument qui utilise en paralléle deuteckéurs, a savoir un DC et un PAS,
combinés a un systéme de dilution a disque rofidtisper et al., 2000). La différence principale
entre les deux détecteurs est que la charge éleetrésultante est uniquement proportionnelle a la
surface active dans le cas du DC alors que la ehestyégalement proportionnelle a un coefficient
dépendant de la composition de la particule dasasdedu PAS. En conséquence, la différence entre
la charge résultante mesurée par les deux instsnoemrespond a ce coefficient. Celui-ci a été
déterminé pour des aérosols de sources difféerémieteur diesel, moteur a essence, cigarette, etc.).
Dés lors, le NanoMet peut aussi bien mesurer leprigtés surfaciques globales d’'un aérosol de
type inconnu que distinguer de faibles variatioassdun aérosol connu et faire le lien avec des
changements de composition des particules. Danadeal’émission d’'un moteur diesel, le rapport
entre la mesure du PAS et du DC permet de voir,epample, si la nucléation des composes
volatils a lieu ou pas. Ce systeme de mesure estusiefficace pour des particules de 10 nm a 1
pKm avec un temps de résolution de l'ordre de larsde.

4.3.2.2 Caractérisation de la distribution granulonétrique des particules

Analyse en fonction de la mobilité des particules

L’instrument le plus souvent cité pour la mesurdaldistribution granulométrique des particules
dans la fraction nanométrique esglanulométre ou SMPS (Scanning Mobility Particle SizgrLe
SMPS est capable de mesurer la distribution gramétioque d’'un aérosol de 3 nm jusqu’a
approximativement 800 nm, en terme de diamétre alité des particules.

Les particules sont chargées électriguement errsaait un nuage ionique formé a partir d’'une
source radioactive®¥Kr), jusqu’a atteindre une distribution de charggfarme. L’ionisation des
particules est surtout efficace pour les particulasométriques car, au-dela de cette taille, des
problemes de charges multiples peuvent apparaiaesarface des particules et fausser ainsi les
résultats. Cette constatation explique les limitesdétection du systeme (3 a 800 nm). L’aérosol
polydispersé passe alors dans une colonne de fidagen appelée analyseur différentiel de
mobilité » ou DMA (Differential Mobility Analyser qui consiste en une tige métalligue a haute
tension entourée par un cylindre concentrique ratiésol (figure 28). Un flux laminaire d’air
dépourvu de particules circule le long de la tigatrale. Les particules sont soit attirées, soit
repoussées par la tige centrale et, ce, a desdifférents en fonction de la mobilité électrique de
chaque particule. Les particules qui ont un certhametre de mobilité sont récupérées via une
ouverture a la base de la tige centrale. Ces pleticont toutes le méme diameétre de mobilité et
forment ainsi un aérosol monodispersé. Elles sorduite envoyées dans un CPC ou un
électrométre ou elles sont comptées pour détermtineoncentration en nombre pour la taille
sélectionnée. En balayant en continu le voltagéadige central®, des particules de diamétre de
mobilité variable peuvent étre sélectionnées swbo@ment, menant ainsi a la détermination de la
distribution granulométrique en nombre des partisul

32 Le DMPS Differential Mobility Particle Sizérpermet de faire un balayage discontinu du volthg®MA par des sauts de tension successifs.
Mais, cet instrument est beaucoup moins avantageexe SMPS car, méme s'il y a un gain de précjdemtemps de mesure sont
considérablement plus longs (jusqu’a 20 minutes).
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Figure 28 : Schéma d’'un granulométre ou SMPS

Le SMPS peut également servir a la mesure de laeodration surfacique d’'un aérosol. Cet
instrument présente, en effet, 'avantage d’effecaa mesure en fonction du diametre de mobilité
des particules. Celui-ci est plus ou moins équivakeu diamétre de la surface projétéd.a
transformation de la distribution granulométrigue sairface projetée moyenne pour I'aérosol est
des lors possible. Lorsque des électrodes congaegicylindriques sont utilisées, la surface active
des particules est directement proportionnelleditage appliqué entre les électrodes, ce qui permet
la détermination aisée de la surface active arpdes mesures effectuées par le SMPS (Ku &
Maynard, 2005). Cependant, on déplore un manqustatelardisation de ce type de mesure de
surface empéchant une comparaison réelle entrméssires disponibles (Kittelson et al., 2002).
Cette technigue de mesure de la surface est camtenddaptée dans le cas des particules diesel qui
sont généralement caractérisées par une porosiéeslLa surface projetée des particules sous-
estiment largement la surface active réelle.

TSI Incorporated fabrique diverses configurationsS#MPS qui couvrent des ordres de grandeur de
3 & 150 nm et de 7 & 1000 nm avec des limites deentration situées entre ‘1@t 10
particules/cml La mesure de distribution granulométrique néeessitre 1 et 2 minutes en fonction
de la concentration de l'aérosol. Son utilisatiam @nditions réelles, comme lors d’études
impliquant la poursuite de véhicules sur route liestée par le temps de résolution, par le poids e
la taille de l'instrument mais aussi a cause delktive fragilité du CPC.

Une solution envisageable pour réduire le temp®s@ution est de maintenir le voltage du DMA a
un niveau constant pour sélectionner en continméme fraction particulaire. Cela permet de
réduire les temps de mesure a quelques secondesomémite I'information a une petite fraction

granulométrique de I'aérosol. On peut envisageapldeer plusieurs DMA-CPC en paralléle, chaque

33 Le diamétre de la surface projetée est défimrme étant le diamétre d’'une sphére de méme susfagetée que la particule analysée.
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systeme mesurant une fraction spécifique. L’enserabbutit a une estimation de la distribution
globale, mais le colt d'un tel systéme est tregéeéd reste donc peu utilisé. Chen et al. (1997) on
développé urNano-DMA dans lequel le principe est optimisé pour meslaeatistribution des
particules de taille nanométrique. Ceci est simpl@nobtenu en limitant le balayage des voltages a
ceux correspondant aux nanoparticules et en addfitestrument afin de réduire au maximum les
pertes particulaires et les temps de résidencer &eal particules de 3 a 50 nm, la mesure est
réalisée avec précision en plus ou moins 10 sesonde

Outre des problemes de temps de résolution, le Sé#Rtble également poser probleme lors de la
mesure d’'un aérosol de concentration faible, stittoaque les particules ont un diamétre inférieur

a 100 nm. De méme, les mesures du SMPS sont sugettee certaine inconstance en fonction des
conditions de mesure (taux de dilution, débit déat temps de balayage des voltages,...) ce qui
pose la question de la fiabilité et de la reproithilde des résultats (OICA, 2003).

L’ EEPS (Engine Exhaust Particle Siz&) est un autre instrument mesurant la distribution
granulométrique des particules sur base de lewprigtés de mobilité de maniere similaire au
SMPS (figure 29). L'aérosol pénétre dans un preteigps dans un cyclone permettant la sélection
spécifiqgue des particules de moins d’'1 um. Lesiqdes passent ensuite dans deux DC placés en
série. Dans le premier, les particules sont exmoaéen chargeur négatif qui réduit le nombre de
particules chargées positivement et évite ainsutaharge dans le second DC. Dans le second, un
chargeur positif confere aux particules une chaigetrique positive connue. Les particules sont
guidées ensuite dans la colonne de classificatiincgnsiste en 22 électromeétres et une tige
centrale divisée en trois compartiments séparésuchmaintenu a un niveau de voltage différent
(85, 470 et 1200 volts). Les petites particulesiég@osent dans les compartiments supérieurs alors
gue les particules plus grandes se déposent danergpartiments inférieurs.
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Figure 29 : Schéma et exemple d'un Engine ExhausgRicle Sizer (www.tsi.com)

34 On parle aussi de Fast Mobility Particle Sizer.
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L'EEPS couvre des ordres de grandeur de 5,6 nm @ ri@ et mesure la distribution
granulométrique en fonction du nombre de particalesc un temps de résolution de 200 ms. Ce
faible temps de résolution fait de 'EEPS une alére intéressante au SMPS. De plus, 'EEPS est
beaucoup moins sujet a des pertes de particuledulAdhalek (2005) a observé des différences
dans les résultats fournis par les deux instrumdhtsemble en effet que 'EEPS donne des
concentrations plus élevées pour les particulediateétre inférieur a 100 nm et des concentrations
plus faibles pour les particules supérieures a A0 Le mode avec lequel les particules sont
chargées électriquement dans I'appareil peut expliges différences.

Une méthode récente pour la mesure de la distoibbgfianulométrique en fonction de la masse des
particules consiste en la combinaison damalyseur APM (Aerosol Particle Mass AnalyZeavec

un DMA. L'APM est un instrument développé initialent par Ehara et al. (1996), puis par
McMurry et al. (2002). Il est composé de deux ét#s cylindriqgues de diamétres différents en
rotation autour d'un axe commun a la méme vitesgpilaire. Les particules chargées en amont
sont injectées de maniere axiale dans I'espacela@mmsgitué entre les deux électrodes et tournent a
la méme vitesse angulaire que celles-ci. Lorsqwhamp électrique est appliqué, les particules
subissent au cours de leur trajectoire les effetetement opposés de la force électrique et de la
force centrifuge (figure 30).
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Figure 30 : Schéma d’'un analyseur APM (Ehara et al.1996)

Cette configuration conduit a ce que seules leicpges d’'un rapport masse sur charge donné
traversent le systéme jusqu’a un détecteur situgbgie (par exemple, un CPC ou un électrométre).
En sélectionnant en amont de 'APM des particuesndbilité donnée, il est possible de mesurer la
masse en faisant varier le champ électrique dafsM.

L’APM classe donc les particules en fonction de leasse en équilibrant des forces électriques a
des forces centrifuges. Le DMA fonctionne plus oaima selon le méme principe et classe les
particules en fonction de leur taille en équiliirdas forces d’attraction et de répulsion élecegju

En sélectionnant, en amont de I'APM, des particdiesnobilité électrique connue au moyen d’un

DMA, il est possible d’obtenir une distribution grtdométrique des particules en fonction de leur

masse avec un temps de résolution relativement.c8alon Park et al. (2003), cette méthode de
mesure de la masse des particules pourrait comstitne alternative plus précise a la mesure

65



massique au moyen d'un filtre. En effet, des phé&wes de volatilisation ou d’adsorption peuvent
affecter la précision des mesures sur filtre atpre 'APM mesure directement les particules en
suspension dans l'air. La relation masse-mobilgétpggalement servir a la détermination de la
densité des particules (McMurry et al., 2002).

La batterie de diffusion ou DB (Diffusion Battery classifie les particules en fonction de leur

coefficient de diffusion. Les phénomenes de diffnsétant plus actifs pour les particules de petite
taille, cette méthode permet surtout d’analysacatement les particules de taille inférieure a-100
300 nm. Le dépbt des particules par diffusion esttfion du diamétre de mobilité. En mesurant les
taux de déposition par diffusion dans des condstivariables, on peut obtenir la distribution

granulométrique des particules.

On distingue deux types de batteries de diffusion :

En série: la batterie de diffusion en série consiste ea suite de chambres de diffusion ou
chaque étape présente une longueur de diffusion Iphgue que I'étape précédente. Les
particules les plus fines se déposent en premiesailus grandes en dernier. Chaque étape
est liee a un CPC qui compte les particules dégodéss résultats sont donc obtenus en
terme de distribution granulométrique en nombre.

En paralléle: Dans ce cas-ci, les chambres de diffusion stauéps en parallele avec des
longueurs de diffusion croissantes. Un filtre ealale chaque chambre récolte les particules
qui peuvent la traverser. Ces filtres peuvent abtrs pesés ou analysés pour déterminer la
distribution granulométrique en masse. Contrairdnaensystéme en série, les mesures en
continu ne sont pas possibles.

L'avantage de la mesure en fonction de proprié&gliffusion est qu’elle permet une certaine
similarité avec ce qui se produit réellement lausdép6ét des fines particules dans les poumons. Par
contre, la méthode est peu sensible et réagit matancentrations faibles telles que celles que I'o
peut rencontrer dans I'air ambiant. De plus, orpoae certaines erreurs lors de la conversion des
données (Kittelson et al., 1998).

Analyse en fonction du diameétre aérodynamique ddscples

Les impacteurs en cascadsont les instruments les plus couramment utilissag pléterminer la
distribution granulométrique des particules en fmmcde leur diametre aérodynamique (figure 31).
La distribution granulométrique en fonction de lasse est généralement obtenue par analyses
gravimétriques des particules déposées a chagge. &haque étage consiste en un orifice et une
plaque d'impaction. Lorsque le flux rentre dansdes étages par l'orifice, il subit un changement
de direction a 90°. En raison de leur plus grameetie, les particules au-dela d’une certainedaill
rentrent en collision avec la plaque d'impactionyetestent figées, alors que les plus petites
particules, de plus faible inertie, suivent le flakair jusqu’a I'étage inférieur suivant. Les
dimensions de l'orifice, la position de la plaguela pression appliquée définissent le diameétre
limite des particules sélectionnées a chaque é@ayains impacteurs en cascade ont des limites de
détection inférieures proches des 10 nm. Un destages principaux de ce type d’instrument est
gu'’il permet d’obtenir des distributions granulonites pour I'ensemble des ordres de grandeur,
contrairement au SMPS ou au EEPS qui sont limitégréains ordres. Par contre, les mesures
nécessitent des analysafé-line pour déterminer la masse accumulée sur chaqueelag temps
d’échantillonnage peut étre relativement long étlomtné que I'accumulation de matériel doit étre
suffisante dans les étages inférieurs pour perendtrdétecter les changements de masse sur les
plaques d’'impaction. Il n'y a donc pas de mesucggicues possibles.
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Figure 31 : Schéma de principe d’'un impacteur en cxade (INERIS, 2004)

Afin de pouvoir déterminer la distribution granulétmique des particules nanométriques, il faut
nécessairement collecter suffisamment de matéaies des étages les plus bas pour permettre une
bonne quantification, tout en évitant des surchardens les étages supérieurs. En effet, des
surcharges peuvent modifier les caractéristiquessélection et augmenter le risque que des
particules soient remises en suspension et engminérs des étages inférieurs. Une approche
courante pour eéviter les probléemes de surchargel@gisation de plaques a micro-orifices
multiples ou l'utilisation de plaques d’'impactiontatives. LeMOUDI (Micro-Orifice Uniform
Deposit Impactor Marple et al., 1991) est un impacteur en casced8 a 13 étages successifs
dont les derniers étages inférieurs sont munis kgups dimpaction & micro-orifices. La
déposition est rendue uniforme grace a des pladius®gaction rotatives. Le MOUDI est un
instrument utile puisqu’il permet de déterminerdiatribution granulométrique en fonction de la
masse pour tous les ordres de grandeur. Cepenidlam, fournit aucune information sur la
distribution en nombre et son fonctionnement n'dséopas de mesure en temps réel. Il est a noter
gu’il existe également urNano-MOUDI adapté aux mesures spécifiques dans la fraction
nanomeétrique avec 3 étages successifs (32 nm, 18 athnm).

L'impacteur ELPI (Electrical Low-Pressure Impactprest un instrument couramment employé
pour déterminer la distribution en nombre des pales en temps réel (Keskinen et al., 1992).
L’ELPI détermine, en théorie, le nombre de parBisubour un diamétre aérodynamique de 7 nm a
10 um. En pratique, des pertes importantes sordpdoier dans les fractions tres fines et trés
grossiéres ce qui entrainent de nombreuses inmhrtitpour ces fractions. Les limites de détection
sont plutét situées entre 30 nm et 2,5 um. Cometrant aux impacteurs traditionnels, I'ELPI
confere aux particules une charge électrique aeamtentrée dans I'impacteur proprement dit. La
colonne d'impaction compte 13 étaffest chacun des 12 derniers étages est isolé etécaumn
électromeétre qui détecte le courant électrique mrticules qui se sont déposées. Ce courant est
ensuite converti en une concentration en particotes chaque ordre de grandeur. Si l'efficacité

35 18 um, 10 um, 5.6 um, 3.2 pm, 1.8 um, 1 um,MBBO320 nm, 180 nm, 100 nm, 56 nm, 32 nm, 18 nnmri@n terme de diamétre
aérodynamique.

36 Les limites de détection de chaque étage sassiguement : 10.54 um, 6.94 um, 4.33 um, 2.6714i#6,um, 1.08 pm, 698 nm, 433 nm, 283 nm,
187 nm, 119 nm, 63 nm et 37 nm. Certains ELPI peuatter plus bas mais avec plus d'incertitudesr pesi particules inférieures a 30 nm.
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d’ionisation en fonction du diamétre aérodynamigse connue, les données fournies par I'ELPI
peuvent étre interprétées en terme de distribigiomombre des particules. Cette méthode permet
de réaliser une mesure rapide de la distributi@mgométrique avec un temps de résolution de 2
secondes. La sensibilité élevée de linstrumentoraag des mesures en temps réel de la
concentration ambiante.

Comme c’est le cas pour le DC, la charge électriggteproportionnelle a la surface active des
particules. Dés lors, les mesures prises par &drémeéetres de chaque étage peuvent étre intégrées
pour en déduire la surface active totale de I'a#ird3e plus, si la densité des particules en famcti

de la taille est connue, des données en temppeégent étre obtenues sur la distribution en masse
des particules. Si ce n'est pas le cas, les meg@r@sasse doivent se faire selon la méme méthode
gue pour les impacteurs classiques. Tout en peamnteties mesuresn-line de I'aérosol, 'ELPI
permet aussi de disposer d’échantillons de paescpbur des analyses chimiquéfsline.

Maricq et al. (2000) ont comparé les performanaed’ELPI et du SMPS dans leur capacité de
caractérisation de la matiere particulaire a I'é&mois, dans le cas d’'un régime constant et dans le
cas d’'un régime de transition d’'un moteur diesefalit remarquer que les deux instruments ne
mesurent pas la méme propriété physique des pagiclUELPI mesure le diametre aérodynamique
et le SMPS mesure le diamétre de mobilité. Néanspoaes auteurs rapportent une bonne
concordance entre les distributions granulométsagrerégime constant, mis a part pour I'étage de
37 nm de I'ELPI qui surestime le nombre de paréduisqu’a un facteur de deux par rapport au
SMPS. Cette différence a peu d'impacts en cas dmimeg massiques mais cela peut évidemment
entrainer des divergences plus larges pour desresesurfaciques ou en nombre. Dans le cas de
régime de transition, 'ELPI présente I'avantagefalanir des données en temps réel, alors que le
SMPS doit étre calibré pour déterminer un inteevallordre de grandeur fixe et plusieurs tests
successifs doivent étre menés pour obtenir la iligion granulométrigue complete pour
'ensemble de I'aérosol. Kittelson et al. (2002)lique que la limite de détection inférieure de 30
nm de ’ELPI est trop élevée que pour permettrguantification des particules nanométriques
produites en grande quantité par les moteurs deodagie récente. Ces auteurs ont rencontré de
nombreux problemes de distorsion des mesures stnagg par 'ELPI en raison des grandes
guantités de particules inférieures a 30 nm éngiaeses moteurs diesel testés.

4.3.2.3 Analyse chimique on-line

Il existe un ensemble d’instruments réalisant Ecgdion chimique des particules en temps réel et
en fonction de la taille. La majorité de ceux-dglisgnt la spectrométrie de masse comme méthode
d’analyse principale.

Bien qu'il y ait quelques divergences dans le fammgiement et les méthodes d’analyse de ces
instruments, il est possible de dégager quelqueactgistigues communes. Tout d’abord,
I'échantillon d’aérosol traverse un compartimenhsidequel I'air est éliminé et un faisceau de
particules est formé au moyen d’'une série de leatiaérodynamiques. Ensuite, la vitesse de
chacune des particules est mesurée et il en esttddmh diamétre aérodynamique. Ceci peut étre
obtenu soit en mesurant le temps de parcours dgsubes entre deux rayons, soit en sélectionnant
les particules avec une vitesse spécifique au maoy@m hacheur optiquebéam choppér Puis,
chaque particule est vaporisée et ensuite ioniBéar ce faire, on fait appel soit a une surface
chauffée pour désorber les especes chimiques sleflce des particules qui sont ensuite ionisées
par des électrons ou par des méthodes chimiquisy sa laser qui désorbe et ionise les especes
chimiques en une seule étapelLéser Desorption-lonization ou LDI). Enfin, les ions sont
analyseés par spectrométrie de masse.
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Il existe actuellement deux instruments de spedtomde masse disponibles a la vente. Il s’agit de
I’ Aerosol Mass Spectrometerou AMS (Jayne et al., 2000) etAerosol Time-of-Flight Mass
Spectrometer ou ATOFMS (Noble & Prather, 1998) tous deux produits auxt€tnis. Le
premier fonctionne par désorption thermique etsation électronique (figure 32) alors que le
second désorbe et ionise les especes chimiquesogennd’un laser LDI (figure 33). Ces deux
instruments se différencient notamment par leungtdis de détection et leur sensibilité : 40 nm a 2
pm avec une concentration minimum de I'ordre dd @,8/m3 pour ’AMS contre 300 nm a 10 pm
avec une concentration minimum inférieure a 0,0@91m3 pour TATOFMS. L’AMS est donc
mieux adapté a la détection des nanoparticules esdimoins sensible que 'ATOFMS. Un autre
inconvénient important pour les deux appareilsl@ast poids et leur volume conséquent méme si
I’AMS reste moins encombrant que 'TATOFMS. lIs pettent tous les deux une analyse en temps
réel de la taille et de la composition chimique pagicules.
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Figure 32 : Schéma d'un Aerosol Mass Spectrometeddyne et al., 2000)
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Figure 33 : Schéma d'un Aerosol Time-of-Flight Mas$Spectrometer (www.tsi.com)
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Il existe également d’autres types d’instrumentsgectrométrie de masse développé par des
laboratoires de rechercHe Certains de ces instruments ont été utilisés ifipéement pour
'analyse des particules émises par des moteurseldi€Citons, par exemple, |[&@hermal
Desorption Particle Beam Mass Spectrometerou TDPBMS (Ziemann et al.,, 2002) qui
fonctionne selon le méme principe que 'AMS, a $awme désorption thermique suivie de
lionisation par des électrons. Une différence hl#aentre le TDPBMS et 'AMS est que le
vaporisateur peut étre refroidi de telle sorte tpseparticules peuvent étre récoltées et analysées
dans des conditions de température variables. @Getteode permet d’analyser les composants en
fonction de leur volatilité ce qui est particuligrent intéressant pour les nanoparticules. Le
TDPBMS reste néanmoins moins sensible que 'AMSa@t usage est limité aux analyses en
laboratoire. Un autre instrument fréquemment ci#éleSingle Particle Mass Spectrometreou
SPMS®® (Reents & Ge, 2000) fonctionnant comme 'ATOFMSogra un laser LDI. La différence
principale réside dans le mode de déterminatiotadaille des particules. En effet, TATOFMS
utilise une méthode de dispersion de la lumiere pi@éterminer le diametre des particules. Or, en
deca d'un certain diametre, la méthode n’est pftisage ce qui explique la limite de détection
inférieure de TATOFMS de 300 nm. Dans le cas diViISPle spectre de masse de chaque particule
est utilisé pour estimer son diamétre ce qui pedeattduire la limite de détection a 30 nm. Mais,
la faible sensibilité du SPMS ne garantit pas sificagité dans I'air ambiant et son emploi est
restreint aux mesures en laboratoire.

4.3.2.4 Analyse individuelle des particules

L’analyse individuelleoff-line des particules constitue un outil intéressantpgumet d’obtenir des
données sur la taille, la morphologie, la structtrelans certains cas, la composition des pagscul
La microscopie électronique est largement utiliagpurd’hui pour caractériser les particules de
taille nanométrique et peut se combiner avec uerehke de méthodes analytiques pour réaliser
une spéciation chimique des particules. Les désagaes de cette technique sont la nécessité
d’employer des méthodes de collecte complexesrédpapation indispensable des échantillons, le
maintien de conditions proches du vide et la dde=eanalyses.

Deux techniques principales sont disponiblesmileroscopie électronique a transmissiorfTEM)

et lamicroscopie électronique a balayagéSEM). Cette derniére permet une approche plupleim
de la préparation et de I'analyse des échantilenfournit des images des particules avec une
résolution spatiale allant jusqu’a 5-10 nm pouritesruments conventionnels et jusqu’a 1 nm pour
des appareils plus complexes. L'image des partcelt obtenue en balayant I'échantillon au
moyen d’un fin faisceau d’électrons. Dans le casad€EM, des électrons sont transmis a travers
I'échantillon pour former une image mais cette appe est plus complexe et requiert une
préparation plus longue des échantillons. Cependdlet permet une résolution spatiale plus fine
gue la SEM pouvant aller jusqu'a 0,2 nm. Ces dexchriiques peuvent également fournir des
données sur la surface de l'aérosol. En effet, dfm en deux dimensions qui est obtenue
correspond a la surface projetée des particulesmBPme, ces images peuvent également étre
utilisées pour déterminer la distribution granuldmogge en nombre, mais cette approche est
beaucoup plus longue que celle proposée par le SDMRELPI. La microscopie électronique est
un oultil treés utile pour mieux connaitre les préf@s chimiques et physiques des particules émises
par des moteurs a combustion et leur usage esttiedieenent expérimental.

37 Pour plus d’informations sur les différents instents de mesure par spectrométrie de masse diesiiea :
http://cires.colorado.edu/jimenez/ams.html
38 Noter la similitude de I'acronyme avec le Scagriviobility Particle Sizer ou SMPS
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4.3.3 Le programme PMP et la norme Euro 5

Le programme de recherche européen PH&rticle Measurement Programina été lance en
janvier 2001 sous I'égide de 'UNECE (United Nations Economic Commission for Eurppén
des objectifs majeurs de ce programme est d’abautine recommandation pour un nouveau
systeme de mesure des PM, utilisable dans le chdne nouvelle norme d’émission en terme de
nombre de particules pour les utilitaires légersestvéhicules lourds dans I'Union européenne.
Cette recommandation, une fois finalisée, seragigt dans le texte de proposition de la future
norme Euro 5 (voir point 2.2). En effet, les linsitd’émissions en masse de PM proposées dans la
norme Euro 5 ne peuvent étre atteintes qu’au mdgefiltres & particules. Des limites d’émission
en terme de nombre permettraient d'éviter la pd#sibque soient développés des filtres qui
respectent les normes massiques tout en permdiémission d'un plus grand nombre de
particules.

Plusieurs instruments de mesures ont été étudiesldacadre de ce programme PMP. Il s’agit du
CPC pour la mesure de la concentration en nomlereg @CM pour la mesure de la concentration
en masse, du DMA pour la mesure de la distribugi@mulométrique et du DC pour la mesure de la
concentration surfacique (Dickens et al.,, 2002)s leonclusions de ce rapport quant aux
performances de ces instruments sont les suivantes

Le CPC semble étre un instrument adapté aux meduresmbre de particules émises par
des moteurs a faible émission, notamment gracebariae reproductibilité des mesures et
ses limites de détection. Mais, le rapport fait dtane trop grande dépendance de la mesure
a la présence de nanoparticules. Or, le nombreat@particules émises peut étre tres
variable. Il est donc préférable de combiner au @RGystéme permettant I'élimination des
composeés volatils afin de rendre les mesures pahides.

La QCM est mieux adapté aux faibles émissions massides moteurs diesel récents que la
méthode de mesure sur filtre imposée aujourd’husda norme Euro 4. Il n'est donc pas
impossible que la proposition émise par le progranilP inclue une modification dans la
méthode de mesure massique des particules a liémisa faveur de la QCM. Toutefois,
des incertitudes persistent quant a la performdeceet instrument, notamment concernant
des risques de saturation.

Le DMA reste un instrument utile pour la mesure temps réel de la distribution
granulométrique des particules. Cependant, il nebkepas que ce type d’'informations soit
encore utile dans le cadre de test de conformgévékicules.

Le DC apparait comme un appareil intéressant daoadre de test de conformité. En effet,
le paramétre mesuré étant la surface de I'aérivssdt moins dépendant aux nanoparticules
gue l'est le CPC.

Le programme PMP est toujours en cours et n'a pasre livré son rapport final. Néanmoins, on
peut s’'attendre a ce qu’il introduise une propositie méthode de mesure du nombre de particules
dans les discussions autour de la future norme &uro

39 Voir www.unece.org
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4.3.4 Résumeé des différents instruments de mesure

Le tableau 9 résume les différents instruments esune détaillés au point 4.3.2. En accord avec les
caractéristiques développées au point 4.1, lestgsat défauts de ces instruments sont évalués
selon les criteres suivants :

Limites de détection

Sensibilité

Mesure a I'’émission (E), a I'immission () et sasllieux de travail (T) possible
Mesure en période de transition possible

Stabilité et reproductibilité de la mesure

Facilité de calibration

Ces différents critéres seront évalués selon unelléade quatre valeurs, a savoir :
+ : bonne ou possible
p : problématique
- : mauvaise ou impossible
? . indéfinie
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Tableau 9 :

Résumé des instruments de mesure

Quantité slelo |s S |s
mesurée et Ordresde |3 |3 | » |= | & |%
Instrument o o |5 |- |@ | = | £ Remarques
principe de grandeur g5 | 8 |3 %
mesure 5o |[YF |8 |0
TEOM Masse totale |[<10 pm E+ p | +| + | -Latempérature du filtre favorise le pagsag phase gazeuse
Variation de la | + des matériaux volatils. Appareil inadapté a la mesies
fréequence d’un T+ nanoparticules. : . . .
slément - Mesurg en continu possible mais trop lente pesrrdgimes
oscillant de transition. R
- Appareil standard de mesure de la masse paitieultilisé en
RBC et en RW.

Absorption 3 |Masse totale |< 10 pm E+ p| +| +|-Méme probleme avec les matériaux volatiis g TEOM.
Absorption de | + Appareil inadapté_ ala mesure de_s nanoparticules. _
rayons B par la Tp - Mesurg en continu possible mais trop lente pesrrégimes
matiere de transition. _ _ _

- Nécessite une source radioactive. Problématique mesures
sur les lieux de travail.

- Appareil standard de mesure de la masse paitieultilisé en
RW et en RF.

QCM Masse totale |< 10 um E+ p | +| + |- Limites de détection mieux adaptées auxunessa I'émission
Variation de la | + des moteurs récents mais probléeme de sensibiliége a
fréquence d'un T? particules performants. . _ _
slément - Mesure_ en continu possible mais trop lente pesrrégimes
oscillant de tran5|t.|on. I

- Nécessite des taux de dilution plus élevés guauléres
instruments car problémes de sursaturation.
- Peut étre intégré dans la norme Euro 5.
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Quantité S | @ < S |s
mesurée et Ordresde |@ |3 = | @ |5
Instrument =t - g (& |8 Remarques
principe de grandeur .| c S |s |2
E | O g 12 |3
mesure 5 |0 =& |
CPC Nombre total |Dépend dutype + | + + | p| +|-Appareil le plus utilisé pour la mesurerdumbre total de

Condensation
d’alcool et
détection
optique

d’instrument :
3 nm—10pm

1-10'part./cn?

particules. Peut étre intégré dans la norme Euro 5.

- Comparaison difficile car instabilité des mesyrasdes
phénomeénes de nucléation/coagulation surtout @snsdctions
fines.

- Possibilité de chauffer pour éliminer les matéxizolatils et
réduire l'instabilité des mesures mais mesures snoin
représentatives de I'aérosol réel.

- Existe sous forme portable pour mesures suidag e
travail.

Méthode BET

Surface BET

Adsorption N
gazeux

<lpm

- Procédé requérant beaucoup de matériearfiibnnage long
et méthode colteuse, inadapté pour mesures darantibiant.
- Variations possibles en fonction de la porosés particules €
du substrat de récolte.

- Méthode essentiellement utilisée en laboratoire.

Epiphaniometre

Surface active
Taux de liaison
d’ions
radioactifs

<7um

Lim. détect. :
0,003 um2/cm

- Temps de résolution long et inadéquat poesures en régim
de transition.

- Haute sensibilité.

- Nécessité de taux de dilution élevé pour mesaitEsnission.
- Sources radioactives nécessaires. Peut posdeprelpour
mesures sur les lieux de travalil.

Diffusion
charger (DC)

Surface active

Taux de liaison
d’ions positifs

Snm-—1pum

Lim. détect. :
1 pmz2/cm

- Temps de résolution trés court.

- Sensibilité suffisante pour mesures dans I'aibizimt.
- Utilisation simple et rapide.

- Peut étre intégré dans la norme Euro 5.
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Quant,ité t ordres d g 2o |5 g 5
Instrument MESUree € raresde 1@ 1o | |G |2 | B Remarques
principe de grandeur g8 |8 |s %
mesure 5o Y F |8 |0
PAS Surface active |<1 um +| +|E+| + | + | p |- Temps de résolution court et sensibilité saffte pour
(+ carbone Lim. détect. - | + mesures a l'immission.
élémentaire et 0.1 .ug/rﬁ o T+ - Possibilité de mesures indirectes du contenwadmooe et en
HAP adsorbés)| ' HAP des particules.
lonisation par
rayons UV
NanoMet Surface active {10 nm — 1pm E+ + | +| ? | -Temps de résolution court et bonne seitgibil
Combinaison e lr+o ;j,Perm'et delsuwre les changements de composttiomque
paralléle d'un : un aérosol connu.
PAS et d’'un DG
SMPS Distribution Dépenddutype + | + |[E+| p | p| p |- Temps de résolution del+#min. Trop long pour mesures en
granulométriqued’instrument : | + régimes de transition.
en nombre 3nm-—1um Tp - Mesures parfois inconstantes en fonction desitond de

Distribution en
fonction du
diametre de
mobilité
électrique

10*-10'part/cnt

mesure (taux de dilution, débit d’entrée, tempbalayage, etc.
- Sensibilité suffisante pour mesures a I'immission

- Possibilité de mesure indirecte de la concemwinagurfacique
mais mangue de standardisation et peu adaptgeoadsité des
particules diesel.

- Source radioactive nécessaire. Peut poser prelbemr
mesures sur les lieux de travail.

- Possibilité de combinaison avec un Nano-DMA poesures

N

spécifiques des fractions nanométriques.
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Quaniie glz]o |5 [E]s
Instrument LTI Ordres de i 2|2 |G |2 |8 Remarques
principe de grandeur g8 |8 |s %
mesure 5o Y F |8 |0
EEPS Distribution 5,6 nm-560 nm H E+ + | + | + |- Temps de résolution tres court et bonnsibéite.
granulométrique | ? - Appareil surtout adapté aux mesures des fractions
en nombre T? nanometriques. Pas de possibilité de caracténsdad’aérosol
Distribution en dang son ensemble. g -
fonction du - Utllg_surtout pour les mesures a I'émission eimé de
diametre de transition.
mobilité
électrique
DMA-APM Distribution 40 nm-500 nm 4 E+ + | ?| +|-Temps de résolution court et sensibilitéisante pour des
granulométrique | ? mesures a l'immission.
en masse T? - Alternative intéressante a la mesure massiquélsarcar
Distribution en moins c'ie.phénoménes de \{olatilisation ,et_d’adsmpti/lesures
fonction du plus precises dans les f_racfuons nanometrlq_u,es. _
diamatre de - Possibilité de mesure indirecte de la densitépdetscules.
mobilité
électrique
Batterie de | Distribution 5nm - 300 nm p E++/-| + | + |- Deux types de batteries : en série ou erllpkraPas de
diffusion granulométrique I p possibilité de mesures en continu avec le systenpailléle.
en nombre T? - Analyse en fonction des propriétés de diffusiempet une
Distribution en bonr)e similarité avec les phénomenes de dépbtidammenduits
fonction du respiratoires. . . . .
diametre de - Appare.ll peu sensible et inadapté aux concentratiaibles de
mobilité I'air ambiant.

D
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Quaniie TABNHE
Instrument mesuree et = O Remarques
principe de grandeur g5 | 8 |3 %
mesure 5o Y F |8 |0
Impacteur en | Distribution Dépenddutype p | + |[E+| - | + | + |- Permet de déterminer la distribution gramutrique pour tou
cascade granulométriqued’instrument : Ip les ordres de grandeur.
en masse >10 nm Tp - Analysesoff-line nécessaires et temps d’échantillonnage long.
Distribution en Pas de‘mesures en continu pogsibles. o
fonction du - Problemes de surchgrge possibles dans les é&agéseurs
diametre pouvant fausser les résultats.
aerodynamique
MOUDI Distribution 10 nm — 18 um E+ - | + | + |- Méme principe que lI'impacteur en cascade.
granulométrique I p - Pas de mesures en continu possibles.
en masse Tp - Moins de risque de surcharge que les impactdassiques.
Distribution en Meilleure fiabilité des résultats. o _
fonction du - Nano-'M_OUDI pour mesures spécifiques dans laifsact
diamatre nanométrique.
aérodynamique
ELPI Distribution 30nm—-25um+ | + |[E+| + | + | p |- Temps de résolution court et sensibiligvée permettant des
granulométrique | + mesures a l'immission.
en nombre T+ - Incertitudes pour les particules tres fines (n8f) car pertes
Distribution en importantes. Peut étre_ ina}dapté aux mesures asisioni sur des
fonction du moteurs_c_je, technologie récente. _
diametre - P(f)SS.IbIhte de mesures indirectes de la concimtra
; - surfacique.
acrodynamique - Si densité des particules connues, possibilitdsures de la
distribution granulométrique en masse.
- Echantillons disponibles pour analyses chimicpfééine.
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Quantité slelo |s g <
Instrument IEliss i Ordresde iz 2|2 |G |2 |8 Remarques
principe de grandeur g5 | 8 |3 %
mesure 5o Y F |8 |0
AMS Spéciation 40nm—-2um | + | + |[E+| + | ? | +| - Mieux adapté aux fractions tres fines gEOFMS mais
chimique des Conc | + moins sensible.
particules minirﬁum : T? - Appareil volumipeux, lourd e'g complexe. Pas adaptx
spectrométrie dg,01 pg/m mesures sur les lieux de travall.,
masse par - Résultats obtenus en temps réel.
désorption
thermique et
ionisation
électronique
ATOFMS Spéciation 300nm-10um p | + |E+| + | ? | +| -Moins bien adapté aux fractions trés fipes I'AMS mais
chimique des conc | + plus sensible.
particules minirﬁum : T? - Appareil volumineux, lourd et complexe. Pas adaptx
spectrométrie de0,001 g/ mesures sur les lieux de travall.,
masse par - Résultats obtenus en temps réel.
désorption et
ionisation par
laser LDI
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uantité S |w S | c
rr?esurée et Ordres de | & % O :é :% %
Instrument o o |3 |- |@ | = | £ Remarques
principe de grandeur g | & | d %
mesure 5o Y F |8 |0
TDPBMS Spéciation ??7? E+ + | 2| ?| -Concgu spécifiguement pour I'analyse d’a@isbémis par les
chimique des I p moteurs diesel.
particules Tp - Possibilité d’analyse des composants chimiqudsmation de
o leur volatilité.
rsnp:ScStreoFr)naertrle de - Peu sensible et complexe, surtout utilisé enrktbae.
désorption
chimique et
ionisation
électronique
SPMS Spéciation 30nm—=2pum E+ + | ?| ?| -Concu spécifiquement pour I'analyse d’a@soémis par les
chimique des I p moteurs diesel.
particules Tp - Limites de détection mieux adaptées aux nanapees que

spectrométrie d
masse par
désorption et
ionisation par
laser LDI

ATOFMS.
- Peu sensible et complexe, surtout utilisé enrktbae.
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Quantité slelo |s g <
Instrument mesuree et Ordres de i 2L |8 |2 |E Remarques
principe de grandeur g8 |8 |s =
mesure S5lo | ¥ |F |88
SEM Taille, Résol. spatiale|: + | + |[E—| - | + | ? | - Préparation des échantillons plus simplesgpur la TEM
morphologie, |2 -5 nm mais | — mais reste complexe et longue.
structure, jusque 1 nm T- - Image obtenue permet la mesure indirecte derfacsu
composition, |possible projetée totale des particules.
surface, - Possibilité de mesure indirecte de la distributio
distribution granulométrique en nombre mais long et complexegygort
granulométrique au SMPS ou a I'ELPI
Microscopie - Usage principalement expérimental.
électronique
TEM Taille, Résol. spatiale|: + | + |[E—| - | + | ? | - Préparation nécessaire des échantillonétafipn longue et
morphologie, |0,2 nm | — complexe.
structure, T- - Image obtenue permet la mesure indirecte derfacu
composition, projetée totale des particules.
surface, - Possibilité de mesure indirecte de la distributio
distribution granulométrique en nombre mais long et complexegygort

granulométrique

Microscopie
électronique

au SMPS ou a 'ELPI
- Usage principalement expérimental.
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En résumé, on peut constater qu’il existe une icertdiversité d’instruments de mesure disponibles
avec des performances et des applications diffésetarmi ceux-ci, certains sont surtout utiles
dans des recherches fondamentales en laboratone e d’autres peuvent étre utilisés pour des
mesures a I'émission et/ou a I'immission et/ou des lieux de travail. Dans ces derniers, certains
ont déja été appliqués dans des tests de véhiaulésnission ou lors de mesures a I'immission
avec succes. D’autres sont encore au stade detypetet nécessitent des améliorations avant de
pouvoir étre utilisés de maniere fiable.

Si I'on analyse les différents instruments en farcdu paramétre mesuré et en fonction de leurs
avantages et inconvénients, certaines conclusiemsgnt étre faites

mesure massiqueLe TEOM et I'absorption 3 restent des instruraesinples d’utilisation
et fiables pour les mesures a I'immission, mémie $&ndent a provoquer la volatilisation
des composés volatils adsorbés a la surface diésubes.

Pour les mesures a I'émission, la méthode de mesuritre est encore largement utilisée,
notamment lors de test de conformité. Mais, lesenmst de technologie récente produisant
de moins en moins de masse particulaire, il se peatles limites de détection de cette
méthode ne soit plus suffisante. Un appareil ted ¢ QCM pourrait constituer une
alternative a I'avenir (selon le programme PMP)swis problemes de sursaturation restent
a solutionner.

mesure en nombreLe CPC est incontestablement I'instrument lesgberformant pour la
mesure du nombre de particules. Sa sensibilité semdutilisation possible tant pour des
mesures a l'immission qu'a I'émission et des fornpestables facilitent également la
mesure sur les lieux de travail. Des problemedaldlgé de la mesure peuvent étre résolus
en combinant le CPC a un systeme éliminant les osgypvolatils a I'origine de linstabilité
des résultats. Il est possible que son utilisagmhimposée pour des mesures du nombre de
particules lors de test de conformité de véhicelesaccord avec la future norme Euro 5.
Mais, une proposition de protocole de mesure egptios en attente.

mesure surfaciqueParmi les instruments de mesure surfaciqudiffiesion chargerou DC
semble étre le plus intéressant. D’utilisation damet rapide, il peut étre utilisé tant a
'émission qu’a I'immission et méme sur les lieux Wavail. Mais, ces limites de détection
ne permettent pas une caractérisation globale dérosol. L'épiphaniométre peut
caractériser I'aérosol dans son entiéreté ave@lusegrande sensibilité que le DC mais son
temps résolution est beaucoup plus long. Cet appawerrait étre plus utile pour des
mesures a I'immission et sur des lieux de traad. DC pourrait étre intégré dans un
protocole de mesure a I'’émission dans la futurenedeuro 5.

Par sa complexité, la méthode BET est plutdt réseaux applications en laboratoire. Le
PAS et le NanoMet sont également des instrumentisotpldestinés a la recherche
expérimentale.

distribution granulométrique Le SMPS et I'ELPI sont les deux instruments dont
I'utilisation est la plus documentée. Si le SMP&ratemps de résolution plus long que
'ELPI et une plus grande instabilité de la mesirpermet une meilleure caractérisation du
mode de nucléation de I'aérosol ce qui est indisplele pour des mesures a I'émission sur
les moteurs les plus récents. L’ELPI reste un imsant trés utile car, dans certaines
conditions, il est possible d’avoir des donnéeslaudistribution en masse et la surface de
I'aérosol. De plus, des échantillons sont disp@&silgour une analyse chimique.

L’EEPS est surtout utile pour les mesures a I'élmisgn régime de transition mais, son
utilisation est encore peu documentée et des étslgplémentaires peuvent étre
nécessaires. Le DMA-APM pourrait aussi étre utiimpdes mesures de la distribution
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granulométrique en masse a I'’émission, mais cedragpest encore au stade de prototype et
des études complémentaires ainsi que des amédiosagbnt encore attendues.

S’il semble peut probable que des normes impliquantmesure de la distribution
granulométrique puissent étre imposées, ce paranfi@trnit toutefois des informations
utiles sur I'aérosol surtout a I'émission.

Les autres instruments cités (impacteurs en casé&@&/DI et batterie de diffusion) sont
essentiellement utilisés en recherche expérimentale

. spéciation chimique L’analyse de la spéciation chimique des partisudst particulierement
utile pour améliorer notre connaissance des pdesoémises par les moteurs a combustion
et auxquelles peut étre exposée la population.j&aih de ces mesures est donc surtout de
mieux connaitre la composition des particules et ndeux identifier les composeés
potentiellement nuisibles qu’elles peuvent contehiutilisation de ces instruments est
située bien en amont de la normalisation et camdrilsurtout a étoffer les données
nécessaires a la détermination de valeurs limitésgission.

- analyse individuelle Tout comme les instruments permettant la sgéciathimique des
particules, la microscopie électronique utilisé@ipbanalyse individuelle des particules a
surtout pour objectif d’améliorer nos connaissardess particules, notamment au niveau de
leur morphologie et de leur structure. Les donrféasnies par ces instruments ont donc
surtout un intérét scientifique. La microscopiec#ignique a transmission (TEM) est
également utilisée dans certaines études pourierérla performance de certains
instruments.

Des instruments performants existent donc pourdaure de tout un ensemble de paramétres de
'aérosol particulaire et ce, tant a I'émissionlitnmission et sur les lieux de travail. Leur
utilisation dans le cadre de contrdle du respeatatenes nécessite encore de réaliser une certaine
sélection parmi tous ces instruments et un acaardes protocoles de mesure. Or, les processus de
test utiles a cette sélection et les discussiomessires a cet accord peuvent étre trés longues,
comme en témoigne le programme PMP qui, apres ¢#uS ans, n'a pas encore pu fournir de
proposition définitive pour la norme Euro 5.
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5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Depuis une dizaine d’années (Bagley et al., 1986)preuves d’'une émission accrue de particules
par les moteurs diesel modernes se sont multiplEe®ffet, il semble de plus en plus évident que
si les moteurs modernes émettent moins de pasi@iemasse (grace notamment a des filtres a
particules et a de meilleurs réglages du motearjydmbre de particules émises peut augmenter
dans certaines conditions par rapport aux motegitechnologie plus ancienne et ce, surtout, dans
les fractions fines des particules. S’ajoutent la des indices toxicologiques et épidémiologiques
de la responsabilité des particules fines dansetiets néfastes sur les systéemes respiratoire et
cardio-vasculaire associés a la pollution particelaOr, comme cela a été répété a plusieurs
reprises dans ce texte, ces particules fines ¢o#t ultrafines et nanoparticules) ne représentent
gu’une proportion tres faible de la masse particelltotale émise par les moteurs diesel. Pourtant,
les normes d’émission et d'immission sont toujoactuellement fixées en terme de masse de
particules (PMo et PMys). Faut-il alors envisager de modifier ces normesrpintégrer plus
efficacement les particules ultrafines et par gqueiéthodologie ou au moyen de quels instruments
peut-on s’assurer du respect de ces normes ?

L'objectif de ce texte était d’explorer les poskibs instrumentales et méthodologiques qui
peuvent étre a la disposition d'un législateur e e modifier sa gestion de la pollution
particulaire pour mieux intégrer la problématiques gharticules fines. Ce mémoire s’inscrit dans
une approche pluridisciplinaire de cette problémadiet ses conclusions sont liees a deux autres
mémoires réalisés sur le sujet traitant des eéigtda santé des fines particules en se basamsur
études toxicologiques et les données européennes.

Des institutions internationales telles que I'Unieuropéenne et I'OMS reconnaissent la nécessité
de revoir ces normes et de combiner des mesurésrme de nombre de particules aux mesures
massiques. Toutefois, de nombreuses lacunes saotrecrd déplorer dans les connaissances
scientifiques que nous avons des particules uleafiet des nanoparticules et il est nécessaire de
combler certaines de ces lacunes avant d’envisager nouvelle normalisation. De maniére
générale, on peut décliner les perspectives a mieyare en trois objectifs :

. Produire de nouvelles connaissances sur les padidines (mécanismes de formation,
modes de transport dans l'air ambiant, niveau deikn, impacts sanitaires (études
toxicologiques et épidémiologiques), etc.) ;

- Développer des méthodologies de mesures tant asbén qu’a I'immission se basant sur
des instruments fiables et visant la mesure d’'aygaeametres que la masse ;

. Etablir des normes sur base des nouvelles connagssaacquises et des méthodologies
développées.

L'importance de ces objectifs varie en fonction djoa se place dans une optique de mesures a
I’émission ou a lI'immission.

A I'émission

En ce qui concerne de nouvelles normes en matiéneission, des avancées notables sont déja en
cours, comme on I'a vu avec le programme europd#.Celui-ci vise a émettre une proposition
en vue d'intégrer dans la future norme Euro 5 fale pour 2010) des valeurs limites en terme de
nombre de particules a I'émission. Il doit égaletméévelopper une méthodologie de mesure du
nombre de particules qui servira au controle dpeetsdes futures normes Euro 5. Il semble que le
compteur de particules a condensation ou CPC’s@itrbment retenu pour réaliser ces mesures.
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Une des difficultés majeures qu’il faut soulignersl de la mesure du nombre de particules a
I'émission est la recréation de conditions de dilutproches des conditions atmosphériques. En
effet, les conditions de dilution peuvent consibé&ment modifier le nombre de particules émises,
surtout dans le mode de nucléation. Il faut don@perocher le plus possible d’une certaine réalité
physique lors de la dilution de I'échantillon avdmtmesure proprement dite. Mais, les conditions
atmosphériques sont elles-méme tres variablesst gxtrémement complexe, voire impossible, de
les reproduire lors de la mesure. Toutes mesuresodtbre de particules incluant le mode de
nucléation sera donc entachées soit d’'une tropdgraariabilité due a la présence de nanoparticules
soit d’'une trop faible représentativité des cowndisi réelles de dilution. Le compromis qui est
proposé notamment dans les rapports du programnie éx¥il'utilisation d’'un systéme permettant
I'élimination des composés volatils qui sont lescaptibles de faire varier la mesure. Il semble
bien que cette approche fournisse des résultatscbep plus stables et donc plus fiables dans le
cadre de test de conformité de véhicules. Une aalgion qui a également été envisagée dans le
programme PMP est la mesure des émissions paitésilan terme de surface au moyen d’un
diffusion charger(DC). En effet, les mesures surfaciques sont lmguenoins dépendantes des
nanoparticules et sont dés lors beaucoup plusestajple des mesures en fonction du nombre.

Les moteurs diesel les plus modernes qui devrgundre aux valeurs limites fixées par la future
norme Euro 5 produiront un nombre élevé de padguhais une masse particulaire trés faible,
tellement faible que I'on craint que les méthodeslitionnelles de mesure par récupération sur
filtre ne soient plus suffisamment précises a calesproblemes de volatilisation. La microbalance
a cristal de quartz (QCM) pourrait étre une solutadternative intéressante notamment grace a ses
limites de détection plus précises. Cependantpo#sdemes de sursaturation de cet instrument sont
toujours a déplorer et des améliorations sont &@es pour rendre cet appareil totalement fiable.
La combinaison DMA+APM pourrait également étre sageable pour la mesure massique car
celle-ci est beaucoup moins sensible aux phénonteslatilisation qui sont courants dans le cas
de mesure sur filtre. Toutefois, cet instrument estore au stade expérimental et des études
supplémentaires sont nécessaires avant que sisatidih soit possible dans le cadre d’un protocole
de mesures normatives.

A l'immission

L’instauration de normes particulaires en nombnesdair ambiant n’est pas encore envisageable.
La seule avancée notable vers une meilleure pniswmpte des particules fines dans la stratégie de
monitoring de la qualité de l'air est la recommadiata faite dans la directive 1999/30/CE
d’entamer des mesures des fractions P8&ns fixer de valeurs limites pour ces fractidhsprojet

de directive regroupant 'ensemble des directividssfde la directive 96/62/CE existe et pourrait
contenir des valeurs limites pour les fractions,BM

C’est a limmission que le manque de connaissasogsntifiques est le plus important. Par
exemple, on trouve encore peu d'études sur le cammpent de I'aérosol dans I'atmosphéere a
proximité de sources importantes de gaz d’échappe(aatoroute, tunnel, etc.). Comment évolue
la concentration en nombre lorsqu’on s’éloigne alsdurce ? Quelle est la concentration de fond
lorsqu’on est éloigné de tout type de sources ?ll€uesont les influences des conditions
atmosphériques sur les niveaux de concentratiou@lsQsont les niveaux d’exposition réels
auxquels peut étre soumise la population ? Toutesqoestions ont été abordées dans certaines
études mais, leur nombre trop faible ne permet ggaore de généralisation. De plus, aucun
consensus n’existe sur les méthodologies emplogeéss résultats obtenus ne sont pas toujours
comparables d’'une étude a l'autre. Une étude hdke européenne pourrait étre intéressante mais,
il n"existe aucun projet dans ce sens a I'heureddlet.
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Nos connaissances épidémiologiques et toxicologigiés particules fines doivent également étre
approfondies. Quelles sont les groupes de persanrisgues ? A quelle concentration doit-on fixer
une valeur limite pour minimiser au mieux les risg® Quels sont les composés adsorbés a la
surface des particules et quels peuvent étre lmyacts ? Les études toxicologiques européennes
(Impart et Nanotox) qui sont actuellement en codems le secteur des nanotechnologies
permettront peut-étre d’apporter certaines répoirgésessantes méme si des différences existent
entre les nanoparticules manufacturées et les aatmges provenant de moteurs a combustion.
Nos connaissances sur I'impact des particules’savitonnement sont presque inexistantes. Des
études écotoxicologiques sont donc également irtipésa Le secteur automobile et le secteur des
nanotechnologies devraient combiner leurs effortansd des études toxicologiques et
ecotoxicologigues communes mais, ces secteursosgdghcompletement actuellement.

Contrairement aux mesures a I'’émission, les canttiatmosphériques ne sont pas contr6lables
dans le cas de mesures a I'immission. Cela rajmedifficulté supplémentaire dans le choix d’'un
instrument de mesure. En effet, celui-ci devra gegformant dans toutes les conditions de
température ou d’humidité que I'on peut rencontt@ns I'air ambiant. Peu d’études comparatives
existent a ce sujet et il s’agit 1a aussi d’unaiteca combler.

En ce qui concerne les appareils de mesure disiesnile CPC semble étre aussi I'instrument le
mieux adapté a la mesure de la concentration amebien nombre de particules. Comme a
I'émission, des problemes de variabilité des mespoairraient se poser et un systéeme éliminant les
composeés volatils pourrait étre utile pour assurer bonne fiabilité des mesures. L'épiphaniométre
ou le diffusion chargerpourrait constituer des instruments utiles poumlasure surfacique. Il
semble peu probable que des normes puissent imgesdimites sur d’autres parameétres que la
concentration en nombre ou que la concentratiola@qgue mais, néanmoins, d’autres instruments
pourraient fournir des informations utiles. L'ELRjrace a sa bonne sensibilité, est un instrument
adapté aux mesures a l'immission. Il fournit noulsment des données sur la distribution
granulométrique en nombre mais peut aussi setaird&termination de la concentration surfacique
et a la distribution en masse. De plus, des édlm#ide particules classées en fonction de leur
taille sont disponibles pour des analyses chimiqiss, avant d’envisager l'utilisation de ces
instruments pour des mesures a I'immission, desamus sur les méthodologies a employer
doivent étre atteints. D’autres instruments, tels geux faisant appel a la microscopie électronique
(TEM, SEM) ou a la spectrométrie de masse (AMS, RM3,...), pourront étre utiles dans la
recherche scientifique sur les particule ultrafieesur les nanoparticules.

Avec l'arrivée des nanotechnologies se pose égaler@ question d’'une exposition a des
concentrations élevées de nanoparticules surdas tie travail. Le processus de normalisation est
aussi ici loin d’étre entamé alors que des prodigtgenant des nanoparticules manufacturées sont
déja disponibles sur le marché. Une des difficutiigeures est la diversité de composition et de
structure des nanoparticules produites. Chaque dgp@anoparticules nécessite donc sa propre
étude toxicologique qui aboutira éventuellemenes besoins de précautions spécifiques, voire a
des instruments de contrble spécifique. Le parceens une normalisation sera donc tres complexe.
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En conclusion

Les autorités européennes semblent en effet carsigé’'une modification des normes en vigueur
pour la pollution particulaire soit nécessaire. Rsrts ont déja été consentis pour les normes a
I'émission et il apparait de plus en plus probajle les futures normes Euro 5 integrent des valeurs
limites pour la concentration en nombre des pddgemises par les moteurs diesel. On attend la
proposition du programme PMP pour entamer les d@ons avec les secteurs concernés. Des
instruments fiables existent pour réaliser les messmécessaires au respect de ces normes. Un
consensus doit encore étre trouvé concernant lacaélogie a appliquer.

Par contre, une modification des normes a lI'immissest encore loin d'étre possible. Des
instruments sont disponibles mais, nos connaissateg particules fines et de la performance de
ces instruments dans lair ambiant doivent, dans puemier temps, étre améliorées avant
d’envisager leur utilisation dans I'application mguvelles normes.
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