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PARTICULES

ULTRA-FINES ET SANTE

AU TRAVAIL

2 - SOURCES ET
CARACTERISATION
DE LEXPOSITION

Depuis peu, les particules ultra-fines (nanoparticules) sont considérées comme des facteurs de risque

potentiel pour la santé au travail et correspondent a de forts enjeux de prévention. S’il est trop tét, a

bien des égards, pour donner des réponses définitives, il est nécessaire de faire un point sur les

connaissances et les perspectives pour la recherche.

Faisant suite a Particle ND 2227 [1] qui traitait des caractéristiques essentielles des particules ultra-
fines, des interactions et des effets potentiels sur la santé, cet article s’attache a décrire :

— les sources des particules ultra-fines en atmosphére de travail dans le domaine des technologies

conventionnelles et des nanotechnologies ;

— la problématique de la caractérisation de I’exposition professionnelle en termes de stratégie,

d’instrumentation et de méthodes.

INTRODUCTION

L’article précédent [1] montre que
les particules ultra-fines different des
particules « conventionnelles » en de
nombreux points, et que la question des
effets potentiels sur la santé est d’une
grande complexité. Bien qu’il subsiste
des zones d’ombres, un certain nombre
d’indicateurs signalent que les particules
ultra-fines peuvent étre incriminées
dans diverses pathologies respiratoires,
cardiovasculaires ou du systétme immu-
nitaire.

Dans la tres grande majorité des
nombreuses publications traitant de la

question des particules ultra-fines, le
risque est assimilé au danger omettant
ainsi le volet « exposition ». Une bonne
connaissance des expositions est un
élément essentiel a la mise en place
d’actions de prévention pertinentes.

Cet article présente I'analyse réalisée
sur le volet « exposition » et décrit les
sources possibles de particules ultra-
fines en atmosphére de travail et les
moyens de caractérisation de I’exposition
professionnelle.

Sur les lieux de travail, les particules
ultra-fines peuvent étre émises dans
l'atmospheére (formant ainsi un aérosol
ultra-fin) par différentes sources qui
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Ultrafine particles (nanoparticles) have been
considered potential occupational health risk
factors only recently and they represent
serious prevention issues. Whilst it is too early,
in many respects, to provide final solutions,
both knowledge and prospects in this field
require review, especially in research and
study terms.
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dépendent du type d’activité et du
procédé mis en jeu. Dans les techno-
logies conventionnelles, ce sont princi-
palement les procédés « chauds » et les
émissions des moteurs qui conduisent a
la formation et a la dispersion d’aérosols
ultra-fins [2], méme si 'on ne peut pas
exclure ceux émis par le biais d'une
action mécanique. C’est aussi vers les
nouvelles technologies, et notamment le
domaine émergé des nanotechnologies,
que la question des risques pour la santé
au travail se pose, en particulier avec
I’essor des nanomatériaux [3].

Les nanomatériaux sont des maté-
riaux composés en tout ou partie de
nano-objets qui conférent a ces maté-
riaux des propriétés (ou des combinai-
sons de propriétés) ameéliorées ou
nouvelles. Ces propriétés physiques,
chimiques voire biologiques observées
découlent spécifiquement de la dimen-
sion nanométrique lorsque les effets de
surface deviennent non négligeables
devant les effets de volume [4, 5].

Les nanotechnologies, et plus parti-
culierement les nanomatériaux, sont
une réalité dans plusieurs secteurs
industriels (chimie, pharmacie, métal-
lurgie, batiment, cosmétique, auto-
mobile, transport...) et leurs production
et utilisation ne feront qu’augmenter
dans les années a venir [G]. La problé-
matique des risques potentiellement
induits par 1'élaboration et l'utilisation
de ces nouveaux matériaux aux enjeux
économiques considérables mérite une
analyse approfondie et rigoureuse [7].

La question de la mesure des aéro-
sols ultra-fins en atmosphere de travail
en vue d'une estimation des expositions
professionnelles est récente et l'on
recense encore tres peu d’équipes inter-
nationales de recherche travaillant sur
ce sujet. La caractérisation des particules
ultra-fines nécessite une instrumenta-
tion propre et des méthodes qui different
de celles utilisées habituellement en
hygiéne du travail ou dans le domaine
environnemental. Elles répondent aux
nombreuses spécificités, dont il convient
de tenir compte, relatives au diametre le
plus pertinent des particules, a la gamme
de concentration, a la gamme de taille
des particules, a I’évolution temporelle, a
l'accessibilité, a la stratégie et aux autres
caractéristiques  physico-chimiques.
Certaines de ces spécificités font que les
méthodes qui répondent aux exigences
des mesures en atmospheres de travail
ne sont pas adaptées pour des mesures
réalisées dans le cadre d’'une probléma-
tique environnementale et inversement.

Actuellement, il n’existe quasiment pas
de retours d’expériences et donc peu de
publications sur l'application de tech-
niques ou de méthodes dans le domaine
de la santé au travail.

Un des points clés de la mesure des
aérosols ultra-fins concerne la métrique
avec laquelle I'exposition doit étre carac-
térisée pour étre pertinente vis-a-vis des
effets sur la santé. Les résultats des
études épidémiologiques et de toxico-
logie présentés dans la premiere partie
suggerent que sur les trois métriques
d’exposition - masse, surface et nombre
des particules - celle de « surface »
semble la plus appropriée. Mais, a
I'heure actuelle, il n’existe pas d’instru-
mentation ou de méthodes stabilisées
pour répondre a cette demande.

SOURCES DE PARTICULES
ULTRA-FINES EN
ATMOSPHERE DE TRAVAIL

Le mécanisme ubiquitaire de forma-
tion des particules ultra-fines dans I'air
est issu de la phase gazeuse (conversion
gaz-particule). Les particules ultra-fines
sont une composante de I’aérosol atmo-
sphérique. Elles sont donc présentes
partout : dans 'atmosphere générale, en
zone urbaine, dans l’air intérieur des
locaux d’habitation des lieux de travail.
Leur présence dans I’environnement est
due, pour l'essentiel, aux phénomenes
de nucléation et de condensation de gaz
et vapeurs, aux émissions industrielles
et aux émissions des moteurs. Le
niveau de concentration en particules
ultra-fines dans l'atmosphére est de
l'ordre de 103 A 105 particules/cm3 [8].
Les concentrations sont généralement
plus importantes a proximité des grands
axes routiers [9] ou dans les tunnels [10]
du fait des émissions des voitures et des
camions.

En regle générale, la variabilité de
I'aérosol atmosphérique (concentration
et granulométrie) dépend des sources
de pollution régionale, du transport
aérien des aérosols et d’autres processus
météorologiques comme la structure
locale de la couche limite, les radiations
solaires, les précipitations [11].

A titre d’illustration la Figure 1
montre la distribution granulométrique
caractéristique de l’aérosol en zone
urbaine [12]. Ce graphe illustre bien le

fait que la distribution en taille s’étend
sur plusieurs ordres de grandeur, les
particules ultra-fines dominent entiére-
ment le mode comptage, contribuent
significativement au mode surface mais
beaucoup moins au volume (ou de facon
identique a la masse).

A lintérieur des habitations, les
particules ultra-fines proviennent pour
partie de l'extérieur via les fuites [13, 14]
et pour partie de différentes activités
comme la cuisine [15, 16]. Mais la source
la plus génératrice en particules ultra-
fines reste la fumée de tabac [17].

LES TECHNOLOGIES CONVENTIONNELLES

Comme pour l'environnement, la
présence des aérosols ultra-fins dans
I'atmospheére de travail est associée a la
nucléation et a la condensation. On peut
citer les procédés chauds comme ceux
employés lors de d’élaboration et du
traitement des métaux et alliages [18], la
métallisation, le soudage [19, 20, 21, 22],
le brasage [23], l'utilisation des lasers qui
couvre un domaine de plus en plus vaste
dans lindustrie [24, 25]... Tous ces
procédés conduisent a l’émission en
grand nombre de particules d’oxydes
métalliques ou de métaux caractérisées
par une fraction submicronique majori-
taire, de grandes surfaces spécifiques et
dans beaucoup de cas de faible solubilité
[26]. La combustion donne également
naissance au travers des réactions de
nucléation/condensation a des particules
ultra-fines en grand nombre [27]. Si la
granulométrie des particules primaires a
généralement un diametre modal qui est
inférieur a 50 nm et qui dépend peu des
conditions d’émission, la distribution
granulométrique finale est liée a 'occur-
rence ou non de mécanismes tels que la
coagulation [2].

La dégradation thermique de poly-
meres ou de plastiques peut également
conduire 3 la formation de particules
ultra-fines en grand nombre [28]. On peut
citer de maniére plus anecdotique cette
étude finlandaise, mais qui pourrait aussi
concerner une population francaise non
négligeable durant la période hivernale,
sur la formation de particules ultra-fines
lors d’opération de fartage des skis [29)].

Les fumées de moteurs diesel sont
un mélange complexe de polluants en
phases vapeur et particulaire. Si l'on
s’intéresse depuis de nombreuses années
a ce type d’émissions, ce n’est que trés
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FIGURE 3

Distributions granulométriques moyennes caractéristiques de 'aérosol
atmosphérique en environnement urbain suivant les trois modes de
représentation en nombre, surface et volume.

Calculs effectués d’aprés Hinds [12].

Average particle size distribution for the urban atmospheric aerosol in an urban environment
according to three representation methods, namely number, area and volume.

Calculations performed according to Hinds [12].
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récemment que celles-ci commencent
a étre caractérisées en termes de fraction
ultra-fine. Une étude menée en
Angleterre décrit I'exposition profession-
nelle aux fumées produites par les
chariots élévateurs dans des dépdts et
révele la présence de particules ultra-
fines en nombre important [30]. Par
ailleurs, une étude toxicologique in vitro
indique le role prédominant de la
fraction ultra-fine des fumées diesel
dans la réponse inflammatoire et 1’alté-
ration de ’ADN [31].

Dans les technologies convention-
nelles, on pense souvent que les procédés
mécaniques comme le meulage ou le
pongage ne dispersent que des aérosols
de taille micronique par abrasion ou
attrition. Une étude récente conduite au
NIOSH sur l'opération de meulage a
main révele que des particules ultra-
fines se forment et qu’elles constituent
une fraction non négligeable de I’aérosol
total généré. Ces particules se forment
par combustion ou volatilisation de
certains substrats [32].

La métrologie et les méthodes
employées habituellement en hygiéne

du travail pour les aérosols ne sont pas
adaptées et ne permettent donc pas de
détecter ou de caractériser de maniere
correcte I'aérosol ultra-fin.

Rappelons que le paradigme dans le
domaine de I’évaluation du risque
professionnel ou environnemental 1ié a
I'inhalation des poussieres et autres
fumées est la masse. Mais I'hypothese
« particule ultra-fine » et 'utilisation
d’'une autre métrique font déja I'objet
d’'une attention particuliere dans
certaines situations. C’est le cas du
béryllium. L’exposition aux particules de
béryllium semble toujours étre la cause
d’intoxications chroniques chez certai-
nes personnes malgré la réduction
significative des niveaux de concentra-
tion en masse et la faible valeur limite
d’exposition [33]. Une premiére étude a
révélé que, dans les zones ou le risque
était élevé alors que les niveaux de
concentration en masse étaient faibles,
I'aérosol était caractérisé par une forte
proportion de particules ultra-fines [34].
Une deuxieme étude réalisée par le
NIOSH montre que les propriétés
physico-chimiques des aérosols de
béryllium (surface, nombre, taille et

spéciation) peuvent influencer la bio-
disponibilité du Dbéryllium [35].
Néanmoins, la connaissance n’est pas
encore suffisante pour remplacer de
maniere certaine la métrique actuelle.

Il faut donc étre prudent et ne pas
croire que parce qu'une technologie a
beaucoup été étudiée dans le passé, elle
ne peut pas étre a 'origine d'une fraction
non négligeable d’aérosols ultra-fins. Le
nombre d’employés potentiellement
exposés aux aérosols ultra-fins dans les
secteurs industriels conventionnels peut
étre trés important. Aitken et coll. [30]
estiment qu'en Angleterre environ un
million d’employés sont potentiellement
exposés aux particules ultra-fines via des
procédés tels que le soudage, I'élaboration
ou le traitement des métaux et alliages.

NANOTECHNOLOGIES
ET NANOMATERIAUX

Les nanotechnologies étudient et
développent les techniques de fabrica-
tion, de manipulation et d'utilisation
de la matiére a une échelle proche de
celle des molécules pour produire de
nouveaux matériaux utilisables dans le
monde réel [37].

En jouant sur la taille et sans
changer la nature de la substance, des
propriétés fondamentales considérées
comme constantes pour un matériau
(conductivité électrique, couleur, dureté,
point de fusion...) peuvent évoluer,
donnant naissance a de nouvelles
fonctions [38]. Mais les nanotechno-
logies sont également intéressantes par
la combinaison des nouvelles fonctions
qu'aucun autre moyen ne permet
d’apporter aujourd’hui : transparence et
absorption UV, rigidité et faible
densité... [39].

Les nanotechnologies présentent
des enjeux économiques considérables
puisqu’ils devraient atteindre
1 ooo milliards d’euros par an avant
2015 avec des applications commercia-
lisées qui vont des marchés grand public
aux domaines de la streté, de la sécurité
et de la défense [40]. La fabrication et la
mise en ceuvre des nanomatériaux
devraient générer la plus grande part de
ce marché puisque leur impact écono-
mique global est estimé a environ 1/3 du
total. Les secteurs industriels concernés
par les fonctionnalités offertes par les
nanomatériaux sont nombreux comme
lautomobile et les transports, la chimie,
I'hygiéne et la cosmétique, le batiment,
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la plasturgie, I'électronique, I'industrie
des fibres textiles, I’agro-alimentaire, le
sport. [41] et deux millions d’employés
devraient étre directement concernés
d’ici a 10 ans [42]. Une étude conduite
en Angleterre indique qu’environ
2 500 personnes qui travaillent a ’heure
actuelle dans les secteurs de la recherche
ou dans des entreprises nouvellement
créées sont potentiellement exposées
aux nouvelles nanoparticules [35].

Les nanomatériaux sont des maté-
riaux composés en tout ou partie de
nano-objets qui conférent a ces maté-
riaux des propriétés (ou des combinai-
sons de propriétés) améliorées ou nou-
velles [43]. Parmi les nano-objets on dis-
tingue généralement :

I les nanoparticules (dont aucune des
trois dimensions n’est supérieure a
100 nm) ;

I les nanotubes, nanofibres, nano-
batonnets (dont une des dimensions est
supérieure a 100 nm) ;

B les nanofilms (dont deux des
dimensions sont supérieures a 100 nm).

Par ailleurs, les nanomatériaux sont
habituellement regroupés en trois
familles :

B les matériaux nano-chargés. Pour
ces matériaux, les nano-objets sont
incorporés dans la matrice pour lui
apporter une nouvelle fonctionnalité ou
modifier des propriétés. Les nano-objets
peuvent étre incorporés lors de la phase
d’élaboration du matériaux ou bien par
la suite a I'issue d’'un mélange. C’est de
cette facon que 1'on fabrique les produits
cosmétiques, les peintures, les bétons,
les encres, les pneus ;

B les matériaux nano-structurés en
surface, c’est a dire recouverts d’'un ou
de plusieurs nano-films superposés
formant ainsi un revétement bien
contrdlé qui permet de doter la surface
de propriétés déterminées ou de
fonctionnalités nouvelles (par exemple
I'effet lotus pour les verres), ou bien les
matériaux recouverts de nanoparticules ;
B les matériaux nano-structurés en
volume qui sont des matériaux dont la
structure nanométrique est liée a 'hété-
rogénéité de composition, la porosité...
Un matériau peut, par exemple, devenir
moins fragile parce que les fractures ne
se propagent pas de la méme facon du
fait de la nano-structuration (par rapport
a un matériau dont la structure serait
micrométrique).

Les procédés d’élaboration des
nanomatériaux sont classés en trois

grandes catégories :

B procédés chimiques : chemical vapor
deposition, réaction en milieu liquide,
sol-gel... ;

I procédés physiques : évaporation/
condensation, ablation laser, décharge
plasma... ;

B procédés mécaniques : mécano-
synthése, consolidation et densification.

De la méme facon que pour les
matériaux en général, les nanomatériaux
ont des applications transversales puis-
qu’ils constituent des matiéres premiéres.
Le domaine du champ d’application des
nanomatériaux et des industries concer-
nées est donc trés vaste puisqu’ils
permettent entre autres d’améliorer les
propriétés [4, 38] :

B mécaniques (outillage, aéronautique,
céramique, plastique...)

W optiques (écrans et verres anti-
reflets...)

I de mouillage (vitres auto-nettoyantes,
surfaces super hydrophobes, textiles...)
B thermiques (isolants, matériaux
résistants...)

B magnétiques (aimants, imagerie
RMN...)

B chimiques (catalyse, batteries,
capteurs...)

I biochimiques (implants, cosmé-
tiques...)

La stabilisation de la croissance en
taille est une étape clé lors la fabrication
des nanoparticules. Du fait de leur
grande réactivité, les nanoparticules ont
tendance a former treés rapidement des
agglomérats ou agrégats ce qui peut
modifier considérablement la propriété
— ou la combinaison de propriétés —
recherchée. Cette stabilisation s’effectue
suivant différentes approches comme
I'inclusion dans une matrice ou la
dispersion dans un liquide [38]. Ainsi,
les nanoparticules peuvent étre incluses
dans une matrice solide, un gel, une
suspension mais également former une
poudre nano-structurée également
dénommeée nanopoudre.

La mécanosyntheése permet d’obtenir
par broyage a haute énergie des nano-
poudres de particules métalliques ou des
oxydes [44]. De telles poudres sont
également obtenues par pyrolyse laser
[38]. Certaines nanopoudres plus
anciennes comme les silices précipitées
sont incorporées dans les pneus pour
permettre une amélioration de la tenue
de route et de la résistance au roulement
[39]. Ainsi, depuis des années de grands

groupes industriels produisent et
commercialisent des nanoparticules
(noir de carbone, silices, alumines,
dioxyde de titane..) pour diverses
applications.

Il semble que la trés grande majorité
des procédés de fabrication emploient
des systemes clos (pot, réacteur...), et
qu'un opérateur n’est exposé que s'’il se
produit un événement accidentel ou
en cas de fuite. Cela demanderait a étre
confirmé par une étude bilan dans les
différents secteurs concernés. Dans
I’état actuel des connaissances, on peut
supposer que c’est pendant des opéra-
tions de transfert, de conditionnement
et d’utilisation (dans I'industrie cliente)
qu'une exposition semble la plus proba-
ble [36].

Lorsqu’une nanopoudre est mise en
oeuvre, des particules sont mises en
suspension dans l'air, transférées dans
I'environnement proche d’'un opérateur.
La dispersion dans l'air en champ
proche est fonction essentiellement du
mode d’agitation, de |’énergie transmise
mais aussi de la nature méme de la
poudre. A T'heure actuelle, on ne sait
quasiment rien des caractéristiques de
l'aérosol ultra-fin (distribution granulo-
métrique, forme des particules, concen-
tration etc.) qui serait mis en suspension
en pareille situation a partir des nano-
poudres.

A priori, les nanoparticules incluses
dans une matrice solide ne sont émises
dans T'air que si celle-ci est soumise a
une énergie (thermique ou mécanique)
suffisante, lors d’'une découpe, d'un
poncage, d’'un nettoyage au laser d'un
matériau nanostructuré. De méme, les
suspensions liquides plus ou moins
visqueuses de nanoparticules ne peuvent
contribuer de facon directe & une expo-
sition par inhalation sauf si lors d’une
opération ou d’un incident il y a forma-
tion d'un spray de fines gouttelettes
dans lesquelles seraient incluses des
nanoparticules. Il y a 13 aussi un champ
d’investigation qu’il  conviendrait
d’aborder par des études spécifiques a
'aide de techniques de mesures adaptées
a ces différentes situations.

A notre connaissance et 2 ce jour, il
ne semble pas y avoir d’étude publiée
ayant évalué les caractéristiques phy-
siques de l'aérosol ultra-fin émis dans
une atmospheére de travail ou serait
fabriquées, mises en forme ou manipu-
lées de nouvelles nanoparticules ou des
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nanopoudres. La seule étude publiée
dans le domaine des nanomatériaux
concerne les nanotubes de carbone [45].
Réalisée par le NIOSH, elle comportait
deux phases : des mesures en atmo-
sphéres de travail dans différents sites
de fabrication de nanotubes de carbone
— dont la NASA et la Rice University — et
des mesures en laboratoire a I'aide d'un
systeme d’agitation propre. Ces dernie-
res ont permis de montrer, qu'au-dela
d'un certain degré d’agitation un aéro-
sol ultra-fin pouvait étre généré. Les
mesures sur site quant a elles n’ont
montré que des niveaux de concentra-
tion tres faibles. Toutefois, I'exposition
cutanée était significative. Cette étude ne
nous fournit que peu d’indications sur
les caractéristiques de l'aérosol généré
en pareille situation. Par contre, elle
donne quelques éléments d’information
sur la stratégie a mettre en ceuvre lors
des mesures.

Une étude allemande a été récem-
ment publiée dans le domaine des maté-
riaux pulvérulents élaborés, commercia-
lisés depuis quelques années déja et
caractérisés par des surfaces spécifiques
trés élevées (glq. to®> m?/g). Elle concerne
I'industrie du noir de carbone et révele
que l'aérosol durant les activités de
conditionnement en sacs se caractérise
par un mode autour de 1 um. La fraction
ultra-fine qui a été détectée lors de cette
campagne de mesure a été attribuée aux
seules émissions des véhicules et a des
unités de chauffage au gaz employées
dans les usines [46]. Toutefois, ces seuls
résultats ne peuvent permettent de
conclure a une non-exposition dans ce
type d’industrie. La réalisation de cam-
pagnes de mesures sur site industriel
restent nécessaires.

Ce n’est que lorsque nous aurons
plus de connaissance sur les caractéris-
tiques des aérosols ultra-fins émis en
atmospheére de travail et que nous pour-
rons les coupler a celles sur les effets
potentiels (toxicologie, épidémiologie)
que la vraie nature du risque 1lié a ces
nano-objets pourra étre précisée [47].

CARACTERISATION

DE UEXPOSITION
PROFESSIONNELLE AUX
AEROSOLS ULTRA-FINS

Les particules dispersées dans lair
(aérosols) sont plus difficiles a étudier
que les gaz et les vapeurs. En effet, elles
sont tres variables en taille (plusieurs
ordres de grandeurs), en concentration
et composition chimique, en formes
pouvant étre treés différentes et en états
de charge résultant de leur mode de for-
mation. On peut considérer un aérosol
comme un état complexe de la matiére
qui se situerait entre le gaz ou la vapeur
et le matériau brut [48].

ELEMENTS DE STRATEGIE

Pour évaluer l'exposition par inha-
lation, il est essentiel de privilégier une
caractérisation des particules dispersées
dans l'air, c’est-a-dire sur la phase aérosol.
Par ailleurs, cela implique autant que
possible d’utiliser des méthodes de
mesures individuelles, au niveau des voies
respiratoires supérieures [49]. Enfin,
I'évaluation des risques pour la santé
implique généralement I’échantillonnage
d’une fraction spécifique de l’aérosol
(inhalable, thoracique et alvéolaire) définie
suivant la norme NF EN 481 [50].

Comme rappelé précédemment, les
études épidémiologiques et toxicolo-
giques suggeérent que sur les trois
métriques d’exposition — masse, surface
et nombre des particules — celle de
« surface » est la plus pertinente, sans
toutefois privilégier cette métrique
unique. Dans l'attente de plus amples
connaissances, il est aussi nécessaire de
considérer les autres métriques (masse
et nombre). Par ailleurs, d’autres para-
meétres sont pertinents comme la granu-
lométrie de I'aérosol, la morphologie, la
densité, I'état de charge et la composi-
tion chimique des particules.

Certains de ces parameétres ne sont
pas faciles a mesurer directement et ne
peuvent étre estimés qu’a partir d’autres
parametres. C’est, par exemple, le cas de
la densité des particules ou de la dimen-
sion fractale qui caractérise la morpho-
logie des agglomérats.

Ainsi, 'approche actuelle d’évalua-
tion de l’exposition pour les aérosols
en général ne semble plus adaptée au

cas des aérosols ultra-fins car :

I les techniques d’échantillonnage et
de mesure des aérosols ultra-fins dispo-
nibles dans le commerce ne sont pas
compatibles ni avec la réalisation de
mesures individuelles ni avec des mesu-
res de longue durée, sur la durée d’'un
poste de travail par exemple ;

I T'approche par fraction peut conduire
a des situations ou 'exposition est sous-
estimée.

Du fait des modes de formation des
aérosols ultra-fins, il est probable que,
dans la plupart des situations, les événe-
ments a l'origine de I"émission de parti-
cules ultra-fines dans 'air soient fugitifs
ou instables. Cela induit une variabilité
plus ou moins importante dans I'espace
et dans le temps, des concentrations ou
de la granulométrie. Dans certains envi-
ronnements, des conditions d’émissions
multiples couplées a des mouvements
d’air naturels ou forcés par une ventila-
tion peuvent étre également rencontrés.
Elles peuvent renforcer la variabilité
spatio-temporelle de I’aérosol. De plus
les opérateurs sont souvent mobiles, ce
qui complique le découpage temporel de
leur activité en séjours a point fixe. C’est
pourquoi des données obtenues a point
fixe sur les caractéristiques de I’aérosol
ultra-fin ne peuvent étre directement
transposées en données d’exposition. La
stratégie de mesure est un point clé de la
caractérisation des aérosols ultra-fins en
atmosphere de travail [51].

Le Tableau I résume les éléments
principaux a considérer avant et durant
une campagne de mesures. Un premier
point est la sélection du (ou des)
point(s) ou vont étre réalisées les
mesures. Il est indispensable d’identi-
fier la source émettrice de particules
ultra-fines que 'on cherche a caractéri-
ser. Dans le cas ou 'environnement de
travail comporte plusieurs sources
d’émission, il convient d’évaluer I'inter-
férence possible entre ces sources et
celle visée par I’étude. La contribution
éventuelle des sources parasites exté-
rieures (particules ultra-fines émises a
I'extérieur et pénétrant dans le local,
émission de véhicules...) a 1'aérosol
dans l'atmosphere de travail doit étre
évaluée. L’aérosol « bruit de fond »,
c’est-a-dire en I’absence totale de parti-
cules liées a l'activité étudiée, doit étre
mesuré. Outre les observations qu’il
faudra veiller a enregistrer, des outils
de détection comme les compteurs de
particules ultra-fines peuvent s’avérer
utiles en veillant a bien connaitre les
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TABLEAU I1

Eléments de stratégie & considérer avant et durant une campagne de mesures.

Items of strategy to be considered prior and during a measurment campaign.
Compteurs de particules [CNC) ou autres appareils a mesures

Identifier et localiser la(les) source(s) d'aérosol(s) ultra-fin(s)

Source dans l'environnement de travail, et identifier la pénétration de directes sensibles aux particules ultra-fines.
laérosol ambiant extérieur pour sélectionner les points de mesures. Observation et enregistrement des activités émettrices
Anémometre.
Aéraulique Connaitre les mouvements d’air et le transfert des aérosols Gaz traceur.
dans latmosphere de travail. Observation et enregistrement des événements
(ouvertures de portes...).
L, Interpréter les données issues des instruments de mesure F)ompteurslde partlcul'es (CNC) et at.Jtres apparel'ls
Activités a mesure directe sensibles aux particules ultra-fines.

en temps réel en termes de variations des parametres d’exposition. ; . o -
Observation et enregistrement des activités émettrices.

Interpréter les différences spatiales en termes de temps
de résidence en différents points fixes.

Observation et enregistrement du positionnement de ['opérateur

Position opérateur . i
par rapport a la source/point de mesure.

N

limites de détection propres a chaque
appareil.

Un deuxiéme point concerne 'aérau-
lique qui pilote le transfert des particules
ultra-fines dans l'air. La connaissance de
I'aéraulique va permettre de comprendre
les différences, qui pourraient étre
mesurées dans I'espace et dans le temps.
La visualisation des écoulements est un
outil intéressant, cependant 'utilisation
de techniques comme les générateurs de
fumées sont a proscrire puisqu’il sont
eux-mémes des émetteurs de particules
ultra-fines... Les vecteurs vitesse de l'air
(direction et amplitude) peuvent étre
déterminés a l'aide d’anémometres.
Pour des locaux a grands volumes des
techniques plus lourdes comme le
tracage gazeux sont mises en ceuvre. Ces
derniéres ne donnent toutefois qu'une
information globale du transfert entre
deux points ou bien du taux de renou-
vellement de l'air sans information
précise sur les vitesses d’air ni sur les
directions que peuvent prendre les écou-
lements.

METROLOGIE DES PARTICULES
ULTRA-FINES

Depuis quelques années, le dévelop-
pement de la métrologie des particules
ultra-fines est principalement guidé
par les études sur l'aérosol atmo-
sphérique [52, 53], par celles sur les
émissions moteurs (industrie automo-
bile et environnement) et, dans une
moindre mesure pour le moment, par
les études dans le domaine en forte
croissance des nanotechnologies. Il en
résulte un nombre relativement impor-

tant de publications décrivant, soit des
techniques ou méthodes nouvelles, soit
des adaptations de techniques connues,
soit enfin des études sur les performances
dans différentes situations.

La question de la mesure des aéro-
sols ultra-fins en atmosphere de travail
est quant a elle récente et 'on recense
encore tres peu d’équipes dans le monde
travaillant sur ce sujet. Il n’existe donc
actuellement que trés peu de retours
d’expériences sur l'application de ces
techniques ou méthodes dans le
domaine de T'hygiéne professionnelle.
Pourtant, ce type de mesure posséde ses
propres spécificités en termes de
métrique, gamme de concentration,
gamme de taille des particules, évolution
temporelle, accessibilité, stratégie et
autres caractéristiques physico-chimiques.

D’une facon générale, la concentra-
tion de la métrique considérée dans I'air
(par exemple, la concentration en nombre
de particules) est obtenue par une mesure
globale ou par l'intermédiaire d'une
mesure réalisée pour différentes classes
de taille.

Pour la quasi totalité des méthodes,
la mesure est réalisée par prélevement
« actif » (par l'intermédiaire d’une
pompe) et les particules sont transportées
au niveau d’'un détecteur ou déposées
sur un support. L’échantillonnage est un
processus physique complexe qui peut
modifier considérablement les caracté-
ristiques de l'aérosol mesuré selon la
technique considérée. Il est important
de connaitre ou d’évaluer les biais
pouvant étre induits par I’échantillon-

nage. Ils sont, soit internes a la tech-
nique, soit externes si la mesure est
déportée en un point particulier par
I'intermédiaire d'un tube de préleve-
ment. Compte tenu des dimensions des
particules formant les aérosols ultra-
fins, les effets sont principalement
confinés au phénomene de transport au
sein des différents tubes et autres
raccords par diffusion ou effets électro-
statiques [26]. Différents moyens de
calcul existent pour réaliser ces évalua-
tions [54].

Le Tableau II résume pour chacune
des métriques (nombre, surface et masse)
les techniques et méthodes disponibles a
ce jour, ou en développement qui pourrait
étre utilisées pour des mesure en atmo-
spheére de travail.

La description faite de ces différentes
techniques et méthodes ne prétend pas
étre exhaustive mais résulte d’une
réflexion valable en I'état actuel des
connaissances. Pour des raisons de place
les détails techniques, avantages et biais
connus ne sont pas tous décrits et le
lecteur est invité A se reporter aux diffé-
rentes références pour de plus amples
informations.

MESURE DE LA CONCENTRATION EN
NOMBRE DANS L'AIR (PARTICULES/cm?)

Une mesure pertinente de la
concentration en nombre nécessite de
pouvoir détecter les particules les plus
fines jusqu’a des diametres de quelques
nanometres.
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TABLEAU 1

Techniques et méthodes de mesure pour les aérosols ultra-fins.
Techniques and methods for monitoring ultrafine aerosols.

Nombre

Nombre

Nombre

Nombre

Nombre

Nombre

Nombre

CNC

DPS

SMPS

ELPI

EAD

Microscopie
électronique

Concentration totale en nombre

dans les limites d'intégration du domaine

de taille de linstrument considéré
ou distribution granulométrique
(diamétre optique) en nombre.

Concentration totale en nombre dans
les limites d'intégration du domaine
de taille de linstrument considéré.

Distribution granulométrique (diamétre
équivalent de diffusion)en nombre.

Distribution granulométrique
(diamétre de mobilité électrique)
en nombre.

Distribution granulométrique
(diameétre aérodynamique) en courant.

Courant électrique induit par les ions
unipolaires (positifs) ayant diffusé
sur la surface des particules.

Comptage et distribution
granulométrique (diamétre
d'aire projetée] en nombre

L'OPC (Optical Particle Counter) est un compteur de particules dont la détection

et la mesure de la taille sont basées sur une méthode optique.
Taille de particule minimale détectable d’environ 100 nm pour les meilleurs instruments.

Technique non adaptée.

Le CNC (Compteurs a Noyaux de Condensation) est un instrument qui repose sur

une méthode de grossissement des particules ultra-fines en amont
et un comptage par méthode optique en aval.

Les CNC ne sont pas sélectifs en taille.

Mesure en continu et temps de réponse faible (=~ qg. 1s).

Instrumentation portable disponible.

Mise en garde sur lefficacité de comptage pour les plus petites tailles

ainsi que les plus grosses.
Technique trés répandue et a mettre en

Le DPS (Diffusion Particle Sizer) est un instrument qui couple deux techniques :
une batterie de diffusion en amont pour la sélection en taille et un CNC en aval

pour le comptage.
Temps de réponse long (= qq. Tmin.).
Méthode peu répandue mais a explorer.

Le SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) est un instrument qui couple

oeuvre.

deux techniques : un analyseur de mobilité électrique amont pour la sélection en taille

et un CNC en aval pour le comptage.

Le SMPS donne directement la distribution granulométrique en nombre de particules.
Mesure en continu et temps de réponse moyen (= qq. 10s).

De nombreuses études de performance ont été réalisées sur cette technique.
Technique de laboratoire encore peu déployée pour des mesures en atmosphére

de travail mais srement a mettre en oeuvre.

L'ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) est une technique qui couple une sélection
en taille par impaction et une détection électrique.

Les données sont interprétés en termes de concentration en nombre si la densité
des particules est connue ou présumée.

Mesure en continu et temps de réponse faible (~ qg. 1s).
Technique dont les performances sont actuellement étudiées.

Analyse en différé possible (physico-chimique, microscopie) sur les échantillons
'ELPI.
Technique de laboratoire encore peu déployée pour des mesures en atmospheére

collectés dans les différents étages de [

de travail mais slirement a mettre en oeuvre.

L'EAD (Electrical Aerosol Detector) est un nouvel instrument qui couple une technique

de charge des particules submicroniques a une détection en courant via

un électromeétre.

La concentration est exprimée en mm/cm3 d'air et peut étre interprétée sous la forme
d'une concentration en nombre a partir de la connaissance du diametre des particules.

Méthode sensible.

Mesure en continu et temps de réponse faible (= qg. 1s).
Technique encore peu déployée mais a explorer.

Nécessité de collecter les échantillons sur des substrats adéquats.

Nécessite un dép6t uniforme ainsi qu'un chevauchement minimum des particules

collectées.

Différentes techniques peuvent étre mises en jeu : précipitation électrostatique,

thermophorese ou filtration directe avec pré-sélecteur.
Analyse de forme, micro-analyse chimique...

Méthode encore peu répandue pour les particules ultra-fines mais indispensable

et a mettre en oeuvre.

Surface

Surface

BET ou équivalent

EPI

Surface spécifique par adsorption
physique de molécules gazeuses.

Courant électrique induit par les ions
radioactifs ayant diffusé sur la surface
des particules.

Nécessite de collecter une quantité trés importante de particules ultra-fines.

Méthode non adaptée a la mesure des aérosols ultra-fins en général.
Méthode a explorer en cas de mise en suspension de nanopoudres.

LEPI (Epiphaniometer) se base sur une mesure du taux d'attachement d'ions radioactifs
ayant diffusé sur les particules pour estimer la surface active.

Méthode trés sensible et adaptée a des

concentrations faibles.

Mesure en continu et temps de réponse long (= gg. min.).
Source radioactive d’Ac227 et détection alpha.
Instrument trés peu déployé dont lapplication en atmospheéres de travail semble difficile.
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TABLEAU I1

Techniques et méthodes de mesure pour les aérosols ultra-fins (suite).

Techniques and methods for monitoring ultrafine aerosols (contd).

Surface Courant électrique induit par les ions Les systémes CDE (Chargeur par Diffusion - Electrométre] se basent sur une mesure
ayant diffusé a la surface du taux d'attachement d’ions unipolaires (généralement positifs) pour estimer la surface
des particules. active des particules en suspension dans lair.

Méthode sensible et adaptée aux niveaux de concentration rencontrés
en atmosphere de travail.

Mesure en continu et temps de réponse faible (~ qg. 1s).

Technique peu déployée mais a mettre en oeuvre.

Surface SMPS Distribution granulométrique Les données peuvent étre interprétées en termes de concentration en surface
(diamétre de mobilité électrique) si la forme et la densité des particules sont connues ou présumées.
en nombre. cf. Commentaires SMPS ci-dessus.

Technique de laboratoire et encore peu déployée pour des mesures en atmosphéres
de travail mais a mettre en ceuvre.

Surface ELPI Distribution granulométrique Les données peuvent étre interprétées en termes de concentration en surface
(diamétre aérodynamique) en courant. si la densité des particules est connue ou présumée.

cf. Commentaires ELPI ci-dessus.
Technique de laboratoire encore peu déployée pour des mesures en atmosphére
de travail mais a mettre en oeuvre.
Masse Echantillonneur Concentration en masse de la fraction Les seuls instruments disponibles sont les impacteurs.
individuel < limite définie dans le domaine Analyse en différé (gravimétrie, analyse physico-chimique) mais a développer
sur filtre sélectif nanomeétrique. sur des éléments traces.
en taille Microscopie électronique possible.
Limite de détection en concentration guidée par le faible débit d"aspiration.
Technique a suivre compte tenu du développement des pompes individuelles.
Masse Echantillonneur Concentration en masse de la fraction Les seuls instruments disponibles sont les impacteurs .
a poste fixe < limite définie dans le domaine Analyse en différé (gravimétrie, analyse physico-chimique).
sélectif en taille nanométrique. Microscopie électronique possible.
Technique largement déployée qui fait encore lobjet de développements récents
pour des applications diverses (dont les particules ultra-fines dans Uenvironnement).
Masse TEOM® Concentration totale en masse = fltemps] ~ TEOM® : Microbalance a élément oscillant.
Bonne sensibilité (~ qg. mg/m3).
Mesure en continu et temps de réponse faible (~ qg. 1s).
Sélecteur granulométrique a positionner en amont.
Version individuelle récemment mise sur le marché mais qui reste a tester.
Technique largement déployée pour les mesures en atmosphére générale
mais a explorer en atmospheére de travail.
Masse BAM Concentration totale en masse. Le BAM (Beta Attenuation Monitor) mesure la masse collectée de particules
sur une bande filtrante par atténuation d'un rayonnement béta.
Bonne sensibilité (~ qq. mg/m3).
Sélecteur granulométrique a positionner en amont.
Technique largement déployée pour les mesures en atmosphére générale.
Technique a explorer.
Masse SMPS Distribution granulométrique Les données peuvent étre interprétées en termes de concentration en masse
(diamétre de mobilité électrique) si forme et densité des particules sont connues ou supposées.
en nombre. cf. Commentaires SMPS ci-dessus.
Technique de laboratoire encore peu déployée pour des mesures in situ
et a mettre en oeuvre.
Masse ELPI Distribution granulométrique Les données peuvent étre interprétées en termes de concentration en masse
(diamétre aérodynamique) en courant. si la densité des particules est connue ou présumée.
cf. Commentaires ELPI ci-dessus.
Technique de laboratoire encore peu déployée pour des mesures in situ
et a mettre en ceuvre.
Masse SMPS-APM Masse des particules Méthode couplant deux techniques : SMPS et APM.

en fonction de la taille et distribution
granulométrique en nombre.

APM : technique récente et trés sensible de classification basée sur lutilisation.
des effets des forces électrostatique et centrifuge pour la mesure du rapport
masse/charge des particules.

Méthode pouvant étre appliquée a la détermination de la densité des particules
en suspension dans lair

Méthode de laboratoire pratiquement pas répandue mais a explorer.
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Dans leur trés grande majorité, les
techniques optiques basées sur la diffu-
sion ou 'extinction de la lumiere par les
particules en suspension dans l'air ne
peuvent étre appliquées directement sur
des particules submicroniques. Dans ce
domaine, lefficacité de comptage
décroit progressivement et dépend de la
configuration de l'instrument. Il existe
toutefois quelques instruments capables
de détecter des particules jusqu’a des
tailles minimales d’environ 100 nm,
mais la mesure des concentrations
s’effectue avec des efficacités de comp-
tage faibles, largement inférieures a
100 %. Ces techniques optiques ne sont
donc pas adaptées a la mesure des aéro-
sols ultra-fins en atmosphere de travail.

La détection optique des particules
présente l'avantage d’étre rapide et
continue ; elle peut étre alors employée
si elle est couplée a une autre technique
placée en amont qui a pour but de faire
grossir les particules et de les rendre
ainsi « visibles » pour une détection
optique. C’est le cas des Compteurs a
Noyaux de Condensation (CNC — aussi
dénommé CPC pour Condensation
Particle Counter). Un CNC exploite le
phénomene de grossissement rapide des
particules ultra-fines par condensation
d'une vapeur sursaturée a la surface des
particules. Mettant en ceuvre cette
technique, certains instruments
commercialisés sont alors capables de
détecter des particules jusqu’a des
dimensions de 3 nm avec une efficacité
de comptage de 50 % (une particule sur
deux est comptabilisée). Les CNC sont
des instruments qui sont souvent asso-
ciés a une autre technique positionnée
en amont et opérant une sélection des
particules par une méthode diffusion-
nelle ou électrique.

Les batteries de diffusion ont été
initialement développées pour mesurer
le coefficient de diffusion des parti-
cules de taille nanométrique, puis pour
déterminer la distribution granulo-
métrique en convertissant le coefficient
de diffusion en diametre équivalent de
diffusion (ou thermodynamique). Les
batteries de diffusion font donc partie
des quelques techniques qui peuvent
étre mises en ceuvre pour les aérosols
ultra-fins. Il en existe plusieurs catégo-
ries qui different par leur géométrie
(canaux, tubes, grilles, lit granulaire). La
détection des particules transmises au
sein des batteries de diffusion peut
s’effectuer par différentes méthodes
(comptage, masse, mesure de radioacti-

vité) [55]. Ainsi plusieurs instruments
ont été élaborés, mais leur utilisation
reste généralement limitée aux équipes
qui les ont développés. Un des seuls
instruments commercialisés est le DPS
(Diffusional Particle Sizer). Il couple
une batterie de diffusion a grilles et un
CNC placé en aval pour la mesure de la
concentration en nombre. La mesure
s’effectue de maniére séquentielle par
balayage de chacun des 11 canaux de
mesure et permet déterminer la granu-
lométrie entre environ 2 nm et 200 nm.
Une des limites de ces techniques de
diffusion est le temps de réponse relati-
vement important nécessaire a la mesure,
ce qui les exclut pour caractériser des
événements a évolution rapide.

L’instrument le plus utilisé a ce jour
pour mesurer les particules ultra-fines
est le SMPS (Scanning Mobility Particle
Sizer). Cet instrument couple une tech-
nique de sélection des particules suivant
leur mobilité électrique a l'aide d'un
DMA (Differential Mobility Analyzer) et
un CNC placé en aval [56, 57]. Les parti-
cules captées sont tout d’abord portées a
un état de charge moyen nul (équilibre
de Boltzmann). Au sein du DMA, un
champ électrique créé entre deux
électrodes modifie la trajectoire des
particules chargées dans le flux d’air.
Seules les particules possédant une
certaine mobilité électrique (donc carac-
térisées par un diametre équivalent de
mobilité électrique donné) auront une
trajectoire leur permettant de sortir du
DMA et d’étre comptabilisées par le
CNC positionné en aval. En faisant
varier la tension entre les électrodes, le
systéme sélectionne et compte au fur et
a mesure les particules de 1’aérosol.
Il existe différentes versions commer-
cialisées du SMPS qui se différencient
par la géométrie du DMA, la gamme de
taille, la gamme de concentration et la
compacité. Dans les versions les plus
élaborées la durée d’une mesure
nécessaire a l’établissement d’une
granulométrie est inférieure 2 la
minute. Le domaine de taille pouvant
étre exploré est compris entre quelques
nanometres et environ I oo nm (I um)
sur plusieurs dizaines de canaux de
mesure. Le SMPS a fait 'objet de tres
nombreuses études et développements
spécifiques. C’est donc un instrument
dont les performances sont maintenant
bien connues mais dont l'utilisation
majoritaire reste le laboratoire.
Toutefois, il existe depuis peu une
version commercialisée, plus adaptée a
une utilisation hors du laboratoire, et

quil serait intéressant de mettre en
oeuvre pour des mesures en atmo-
sphere de travail [58].

L’ELPI (Electrical Low Pressure
Impactor) combine une technique de
sélection des particules par inertie et une
détection électrique [59]. Au sein de
PELPI, les particules captées sont tout
d’abord portées & un état de charge
positif connu (chargeur a effet
couronne) puis sélectionnées suivant
leur taille (diametre équivalent aéro-
dynamique) dans un impacteur basse
pression a 13 étages d’impaction isolés
électriquement les uns des autres.
Chaque particule collectée est détectée
a l'aide d’un électrometre multi-canaux.
Sur chaque étage, le courant mesuré est
fonction du nombre de particules. La
réponse en courant est donc interprétée
en concentration en nombre de parti-
cules, et la distribution granulo-
métrique obtenue est finalement une
distribution en concentration en
nombre de particules. L'utilisation de la
basse pression permet d’obtenir dans
I'ELPI des diameétres de coupure com-
pris entre =7 nm et 10 0oo nm (10 um).
L’ELPI est un instrument relativement
récent dont on ne connait pas encore
toutes les caractéristiques. S’il existe
plusieurs publications sur cet instru-
ment, certaines études sur ses
performances sont encore a réaliser. On
ne connait pas encore suffisamment
bien les dépéts au sein du chargeur et de
I'impacteur, ou la sensibilité de la
réponse a certains parametres d’entrée
caractéristiques des particules ou des
agglomérats. Son utilisation principale
concerne les émissions moteurs (mon-
tage en ligne sur des bancs d’essai) et sa
mise en ceuvre pour des mesures en
atmosphere de travail est encore limitée.
L’ELPI peut également étre utilisé pour
caractériser les charges électriques des
aérosols [60]. Un avantage de I'ELPI par
rapport a un systtme SMPS est qu’il
collecte les fractions d’aérosols sélec-
tionnées dans l'impacteur sur des
supports qu'il est possible d’analyser par
la suite en laboratoire (microscopie,
micro-analyse, absorption atomique...).

Un instrument récent pour les parti-
cules ultra-fines est 'EAD (Electrical
Aerosol Detector). Il est basé sur une
méthode électrique et couple une
technique de charge des particules
submicroniques par diffusion d’ions
positifs (issus d'un effet couronne) et
une détection de l'aérosol total chargé
par un électrometre [55]. Du fait de la
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géométrie du chargeur et de son mode
de charge, la réponse de I'EAD est
proportionnelle & une concentration en
diameétre (mm/cm3) pour des tailles de
particules compris entre environ 10 nm
et 1 wm. Cette concentration en diamétre,
également dénommeée « longueur inté-
grée d’aérosol », est définie comme la
longueur totale de la chaine formée par
I’ensemble des particules de I’aérosol
alignées qui sont présentes par unité de
volume d’air [61]. Cette mesure peut étre
interprétée en concentration en nombre
si la taille des particules est mesurée ou
présumée.

La microscopie électronique a
balayage (MEB) et la microscopie
électronique a transmission (MET) sont
des techniques tres utiles qui peuvent
étre mises en ceuvre pour l’évaluation
de la concentration en nombre des
particules ultra-fines. Ces techniques
sont depuis fort longtemps utilisées
dans ce sens pour d’autre polluants par-
ticulaires comme les fibres. Parce que
les exigences different suivant le MEB
ou le MET, il existe des différences
significatives sur la collecte et la prépa-
ration des échantillons, mais ce n’est
pas l'objet de cet article [62, 63].
Néanmoins, pour chacune des tech-
niques il y a un besoin de collecter des
échantillons qui sont caractérisés par un
dép6t homogene sans chevauchement
des particules. Par ailleurs, il convient
également de minimiser la vitesse
d’impact pour les échantillons, en parti-
culier lorsqu’il s’agit d’effectuer un pré-
levement d’agglomérats dont on ignore
leur capacité a se fragmenter.

L’échantillonnage sur filtre est une
des méthodes les plus simples a
mettre en oceuvre. Toutefois, il convient
de bien choisir le systéme porte-filtre
(notamment un sélecteur adéquat), le
type de filtre (état de surface, porosité...)
ainsi que la durée du prélevement.
D’une fagon générale, il est difficile de
faire des estimations a priori des concen-
trations attendues et il convient donc
souvent de collecter plusieurs échan-
tillons avec des temps de prélevement
différents.

Les impacteurs en cascade sont des
instruments qui peuvent étre utilisés en
combinaison avec la microscopie. Ils ont
I'avantage de fournir des échantillons
composés de particules dont le domaine
de taille correspond aux différents étages
de I'impacteur. En revanche, la collecte
des particules sur des zones d’impacts
trés ciblées est une limitation car le
dépot n’est pas homogene.

Parmi les mécanismes de précipita-
tion utilisés en métrologie des aérosols,
deux sont intéressants pour la collecte
des particules ultra-fines aux fins
d’analyse en microscopie. Il s’agit de la
précipitation thermique, qui met en
ceuvre le mécanisme de thermophoreése,
et la précipitation électrostatique. La
précipitation thermique a fait 'objet de
différents développements pour des
prélevements a poste fixe [64, 65] ou
bien pour des prélévements individuels
[66]. Toutefois ces instruments nécessi-
tent encore une validation et ne sont pas
encore commercialisés. Dixkens et
Fissan [67] ont, quant a eux, développé
un instrument basé sur la précipitation
électrostatique qui est maintenant
disponible.

MESURE DE LA CONCENTRATION EN
SURFACE DANS L'AIR (Um?*/cm3)

Sur des échantillons de matériaux
pulvérulents bruts, la mesure de la
surface spécifique est couramment
effectuée par adsorption physique d'un
gaz (méthode BET, pycnométrie He...).
Cette méthode nécessite une quantité en
masse relativement importante de
matiere, ce qui limite considérablement
son utilisation pour le cas des aéro-
sols ultra-fins. En effet, un préléevement
destiné a ce type de mesure devrait étre
trées long [35]. Cependant, dans un
contexte plus global d’évaluation du
risque potentiel, cette technique reste
intéressante pour caractériser les maté-
riaux bruts (comme les nanopoudres)
qui pourraient a priori étre mis en
suspension [36].

La encore, les techniques a privilé-
gier sont celles qui offrent la possibilité
de réaliser une mesure de la phase
aérosol.

L’attachement de molécules ou
d’atomes aux particules d'un aérosol est
une méthode qui permet d’obtenir une
information liée a la « surface active »
des particules dispersées dans lair.
Cette méthode differe donc des métho-
des de type BET qui ne donnent qu'une
information sur la surface géométrique.
La « surface active » est dénommée ainsi
car elle est décrite comme étant la frac-
tion de la surface géométrique directe-
ment accessible de l'extérieur. Cette
grandeur détermine les cinétiques
d’adsorption et joue de fait un réle sur
les réactions chimiques éventuellement
mises en jeu entre les particules et la

phase gazeuse environnante [59]. C’est
pourquoi cette grandeur a été retenue
comme indicateur pertinent d’'une expo-
sition aux particules ultra-fines [68].

Pour détecter les atomes ou molé-
cules attachés sur les particules, ceux-ci
doivent étre marqués a l'aide d'une
méthode sensible. Deux méthodes sont
employées : marquage radioactif ou
marquage par charge électrique. Il existe
trois techniques qui permettent la
détermination de cette grandeur [69].

La premiere dénommé épipha-
niometre (EPI) est basée sur une mesure
du taux d’attachement d’ions radioactifs
sur les particules. Les ions produits par
la  décroissance  d'une  source
d’Actinium 227 diffusent sur les parti-
cules captées qui se chargent. Les parti-
cules sont ensuite véhiculées dans le
systéme et collectées sur un filtre. La
mesure est réalisée par un détecteur
alpha positionné a proximité du filtre. La
concentration en surface est calculée a
l'aide d'une technique d’inversion des
données a partir du taux de comptage
intégré sur une période de temps de
l'ordre de la minute [70]. Cette technique
tres sensible (mesure de radioactivité)
semble plut6t adaptée a des concentra-
tions faibles. Mais elle reste une tech-
nique de laboratoire relativement
complexe et n’a pas été déployée pour
des mesures en atmosphere de travail.

La deuxiéme technique dénommée
« Chargeur par Diffusion - électro-
metre » (CDE) est basée sur la mesure
de l'attachement d’ions positifs sur les
particules. Les ions produits par effet
couronne s’attachent par diffusion aux
particules qui sont collectées sur un
filtre isolé. Le courant mesuré par un
électrometre est directement lié au taux
d’attachement des ions, donc a la surface
active. Un instrument commercialisé
sur ce principe et destiné a des mesures
en atmosphere de travail est le LQ1-DC
[59]. Il existe a ce jour trés peu de retours
d’expériences sur sa mise en ceuvre.
Il serait intéressant de connaitre son
comportement vis-a-vis du parametre de
morphologie des particules (agglomé-
rats) puisque ce dernier a un effet sur le
mécanisme de chargement unipolaire
[71).

La réponse de ces deux techniques
(EPI et CDE) ne dépend pas du matériau
constitutif des particules tant que la
diffusion brownienne domine ’attache-
ment des ions aux particules [65].

La troisiéme technique est basée
sur un chargement des particules par
effet photoélectrique (Photoelectric
Charging, PC). Les particules vont se
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charger positivement par arrachement
d’électrons sous l'effet d’'une irradiation
lumineuse ultraviolette (photons). En
pratique, ce mode de charge est efficace
pour des particules submicroniques et la
méthode est trés sensible a I'état de
surface, donc a tout matériau éventuelle-
ment adsorbé, comme les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP). Pour
cette raison, cette méthode a déja été
utilisée pour la caractérisation des parti-
cules submicro niques en environne-
ment urbain. Un point intéressant
concerne la comparaison des techniques
PC et DC. En effet, la technique PC étant
sensible a la présence de HAP (et non la
technique DC), il est possible a partir du
rapport PC/DC de déterminer le type de
combustion correspondant a 1'’émission
des particules. Cette approche a notam-
ment été utilisée pour distinguer des
particules diesel de celles issues de la
fumée de cigarette [72].

Une approche alternative a une
mesure directe est l'interprétation de
résultats de mesures de distributions
granulométriques, obtenues a l'aide du
SMPS ou de I'ELPI, en termes de distri-
bution en surface puis de concentration
en surface dans l'air par intégration de
la distribution. Cela nécessite de faire
quelques hypotheses notamment sur la
géométrie des particules dont il est
quelquefois difficile d’en évaluer la
pertinence [73].

L’interprétation peut également
étre faite a partir de plusieurs mesures
indépendantes obtenues a l'aide d'un
ensemble de plusieurs techniques. Woo
et coll. [74] ont été les premiers a propo-
ser une méthode qui permet d’estimer
par le calcul la concentration en surface
des particules a partir de trois mesures
continues indépendantes (nombre,
masse et charge). Cette approche a été
reprise par Maynard [75] sur la base de
deux mesures indépendantes (masse et
nombre). Ces approches s’averent trés
attractives car elles permettent d’esti-
mer, 3 moindre cotit, la concentration en
surface avec des techniques relativement
simples. Mais ces méthodes demandent
encore a étre validées en laboratoire et
en situation réelle.

MESURE DE LA CONCENTRATION
EN MASSE DANS L'AIR (mg/m?3)

Bien qu’il soit admis aujourd’hui
que la concentration en masse n’est pas
une métrique appropriée pour les

particules ultra-fines, il est nécessaire de
poursuivre ce type de mesures car
I’ensemble des conventions et des
valeurs limites d’expositions profession-
nelles se basent sur cette métrique. Par
ailleurs, il convient de garder un lien
entre les données d’exposition pour les
aérosols en général, qui continueront a
étre obtenues ainsi, et celles qui seront
obtenues a l'avenir pour les aérosols
ultra-fins.

D’une maniere générale, pour une
mesure de concentration en masse, il
est indispensable de pouvoir séparer la
fraction submicronique ou ultra-fine du
reste de l'aérosol. Cette séparation est
faite a l'aide d'un sélecteur granulo-
métrique adéquat qui est alors placé en
amont d’'un média collecteur (un filtre,
par exemple) ou d'un dispositif de
détection pour une mesure dynamique.

Il existe plusieurs systemes de
prélevement de type individuel [76] ou
bien a poste fixe [77, 78] intégrant
un sélecteur de type PMi, c’est-a-dire
capable d’extraire de 1’aérosol capté la
fraction massique inférieure a 1 um. Le
retour d’expériences sur ces différentes
techniques est actuellement encore
faible et il est nécessaire de les tester
dans le cadre de mesures en atmosphére
de travail. Pour ce qui est de la fraction
ultra-fine pouvant étre définie par la
dénomination « PMo.1 », aucun systéme
n’est a ce jour commercialisé.

Une méthode alternative a 'utilisa-
tion d'un sélecteur granulométrique est
l'utilisation d’une technique effectuant
une mesure sur plusieurs classes de taille
telle que celle des impacteurs en cascade,
pour laquelle il existe une trés grande
variété d’instruments commercialisés
différant par le débit d’aspiration, la géo-
métrie, le diametre de coupure... Dans
un impacteur classique, le diametre de
coupure le plus petit est généralement
de I'ordre de 0,3 um, c’est-a-dire que la
fraction la plus fine pouvant étre extraite
d’'un impacteur est inférieure a 0,3 um.
II n’est donc pas possible d’apprécier
différentes tailles de particules en deca
de cette limite, ce qui restreint leur
emploi pour les aérosols ultra-fins.
Toutefois, des développements sont tou-
jours en cours pour des applications
environnementales afin d’adapter les
classes granulométriques aux fractions
massiques retenues pour lenvironne-
ment comme les fractions PM1o, PM2,5,
PM1 [79, 8o]. D’autres développements
concernent des impacteurs en cascade

individuels pour lesquels la sensibilité
liée au faible débit d’aspiration reste une
limitation pour des mesures d’expo-
sition. Pour répondre a ce besoin, Misra
et coll. [81] ont congu et testé un nouvel
impacteur (dénommé PCIS) opérant a
9 l/min (gain d'un facteur 4 par rapport
a lexistant). Cet impacteur utilise une
nouvelle pompe a batterie Li-ion.

Pour abaisser la limite en taille, une
des approches consiste a opérer a
pression d’air réduite dans linstru-
ment. C’est le cas du NanoMOUDI dont
le domaine de dimension s’étend entre
environ 10 nm et 2,5 wm. Une des parti-
cularités de cet instrument par rapport a
un impacteur classique est de mettre en
rotation les étages de collecte des parti-
cules, ce qui conduit a homogénéiser
le dépét. Un autre instrument déja décrit
qui utilise également la pression réduite
est VELPIL. Pour des applications envi-
ronnementales, Misra et coll. [82] ont
élaboré et testé un impacteur a fort débit
de type PMo,15. Cette méme technique a
été intégrée depuis dans un laboratoire
mobile pour des études d’exposition
humaine a des particules ultra-fines
ambiantes [83].

Parmi les méthodes de mesure dyna-
mique de la masse, le TEOM (Tapered-
Element Oscillating Microbalance)
évalue la masse collectée sur un filtre en
mesurant les variations de fréquence
d'un élément oscillant sur lequel est
positionné le filtre. C’est une technique
a poste fixe relativement lourde mais
qui peut s’avérer intéressante pour les
aérosols ultra-fins car trés sensible en
termes de concentration ( de 'ordre de
quelques ug/m3). Par ailleurs, le TEOM
dispose d'un temps de réponse faible,
de l'ordre de la seconde. Ce systeme peut
étre couplé a des sélecteurs granulo-
métriques appropriés comme le PM1
mais un sélecteur de type PMo.1 reste a
développer. Le TEOM est une technique
largement déployée pour les mesures
environnementales mais son utilisation
en atmosphere de travail semble quasi
inexistante a ce jour. Une version porta-
ble destinée a des mesures d’exposition
individuelle est actuellement commer-
cialisée [84] et semble intéressante a
tester.

Les systtmes BAM (Beta
Attenuation Monitor) utilisent le principe
de l'atténuation d'un rayonnement béta
a travers un dépoét de particules
collectées sur une bande filtrante. Ils
sont connus depuis longtemps. Il en
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existe différentes versions commercia-
lisées dont les principaux biais sont liés
a la taille des particules, a I'inhomo-
généité du dép6t et au numéro
atomique [57]. Ce sont des systémes
attractifs car la mesure s’effectue en
continu et la sensibilité est relativement
bonne (de 'ordre de quelques ug/m3).
Toutefois, ils nécessitent, tout comme le
TEOM, un sélecteur en amont.
Chakrabarti et coll. [85] ont récemment
mis en ceuvre une méthode, pour des
mesures dans I'environnement urbain,
couplant un systtme BAM a un
sélecteur de type PMo.15 développé
dans leur laboratoire. Cette approche
pourrait également étre intéressante a
explorer pour des applications en
atmosphere de travail.

Une approche alternative a une
mesure directe de la concentration en
masse est I'interprétation de résultats de
mesures de distribution granulo-
métrique, obtenus a I'aide du SMPS ou
de ’ELPI, en termes de distribution en
masse puis par l'intégration de ce
résultat de concentration. Cette estima-
tion par le calcul nécessite de faire
quelques hypotheses sur la forme des
particules ainsi que sur leur densité.

Parmi les méthodes innovantes,
on peut citer celle qui couple un SMPS
et un APM (Aerosol Particle Mass
analyser). L’APM est un instrument
développé initialement par Ehara et coll.
[86] puis par McMurry et coll. [87]. Il est
composé de deux électrodes cylindriques
de diametres différents en rotation
autour d’'un axe commun a la méme
vitesse angulaire. Les particules char-
gées en amont sont injectées de facon
axiale dans I'espace annulaire situé entre
les deux électrodes et tournent a la
méme vitesse angulaire que celles-ci.
Lorsqu'un champ électrique est appli-
qué, les particules subissent au cours
de leur trajectoire les effets exactement
opposés de la force électrique et de la
force centrifuge. Cette configuration
conduit a ce que seules les particules
qui ont un rapport masse sur charge
donné traversent le systéme jusqu’a un
détecteur situé en sortie (par exemple,
un CNC). En sélectionnant en amont de
I’APM des particules de mobilité donnée,
il est possible en faisant varier le champ
électrique dans ’APM de mesurer la
masse des particules. Il est important de
noter que cette mesure est indépendante
de la forme des particules, ce qui en fait
une méthode attractive pour la caractéri-
sation des agglomérats.

Celle-ci peut étre également
employée pour des mesures de distri-
bution granulométrique ou de concen-
tration en masse [88]. Couplée a la micro-
scopie électronique a transmission, elle
permet d’étudier les propriétés structu-
rales des agglomérats composés de
particules ultra-fines comme la densité,
le facteur dynamique de forme ou la
dimension fractale [89, 90].

AUTRES CARACTERISTIQUES
PHYSICO-CHIMIQUES

Au-deld du simple comptage, les
techniques de microscopie électro-
nique (MEB, MET...) sont surtout inté-
ressantes pour les caractérisations
structurales ou pour la micro-analyse
de particules ultra-fines [91, 92]. Elles
ont donc un intérét tout particulier
dans le cadre d'une stratégie de mesure
des caractéristiques des aérosols ultra-
fins en atmosphere de travail ou d’étu-
des sur les performances des appareils
[93]- Toutefois, la mise en oeuvre des
techniques de microscopie demande
un travail préalable concernant la
collecte et la préparation des échan-
tillons [62, 63], mais également les
techniques de traitement et I’analyse
des images spécifiques aux agglo-
mérats.

La charge électrostatique des aéro-
sols est un parametre important puis-
qu’il concerne le dépdt dans les voies
respiratoires — méme si ce dernier n’est
pas encore pris en compte dans les
modeles diffusés — mais également le
dépét dans les tubes de prélevement. La
charge des aérosols peut étre obtenue de
maniere globale a I'aide d'un systéme
filtre-électrometre [57] ou en fonction de
la taille des particules a T'aide d'un
appareil ELPI. Glover et Chan [6o] ont
proposé cette méthode pour caractériser
les aérosols pharmaceutiques issus des
inhalateurs.

Le développement de la connais-
sance des caractéristiques chimiques
des particules qui composent les aéro-
sols ultra-fins est également nécessaire
pour une meilleure estimation des
expositions et des risques, la compo-
sition chimique pouvant affecter la toxi-
cité des particules ultra-fines. Pour ce
qui est de la spéciation des particules
ultra-fines, elle est souvent fonction des
conditions de génération. C’est le cas
des aérosols de combustion, de soudage
ou d’autres procédés « chauds ». Il est

donc essentiel d’évaluer l'adéquation
des méthodes classiques aux particules
ultra-fines ou bien de les développer
lorsqu’elles n’existent pas. Guo et
Kennedy [94] ont, par exemple, étudié
la spéciation des particules ultra-fines
d’oxyde de Chrome formées dans une
flamme. Intégrant des techniques de
métrologie des aérosols, leur travail a
permis d’expliquer des changements
de granulométrie, de composition et
de morphologie par la conversion
Chrome(III)/Chrome(IV). Un travail
expérimental a également été conduit
sur le béryllium [35, 95]. Dans I'approche
classique, la composition chimique est
obtenue par analyse de substrats sur
lesquels ont été collectées les particules
ultra-fines. La collection s’effectue soit
par prélevement direct d’'une fraction
de l'aérosol sur un filtre soit par
l'utilisation de techniques qui permet-
tent de faire une sélection sur plusieurs
domaines de taille comme les impac-
teurs. Il est alors parfois nécessaire
pour des raisons de limites de détection
des analyses de concentrer l'aérosol
auparavant [906]. Ces derniers années,
d’autres techniques plus lourdes, basées
principalement sur la spectrométrie de
masse en ligne, ont été développées [97,
98, 99]. Mais il s’agit principalement
d’applications environnementales et les
techniques sont cotteuses et a priori
difficiles a mettre en ceuvre dans le
cadre de mesures en atmospheére de
travail.

En plus de la composition chimique
et de la distribution granulométrique, la
morphologie et la densité sont d’autres
parametres structuraux a prendre en
compte. L'étude de ces deux parametres
pour les agglomérats a fait l'objet de
publications en raison des possibilités
nouvelles de couplage de différentes
techniques. Virtanen et coll. [100] ont
développé une méthode basée sur des
mesures simultanées de la distribution
granulométrique a l'aide d’'un SMPS et
d’'un ELPI suivies d'une procédure de
calcul pour aboutir a la détermination de
la dimension 