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Probléematique

« Démantélement

« Chantier de démolition

Changement
d’activité

Engins de
chantier

Circulation
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Démolition
de
batiments

Déplacements
de terres et de
matériaux

Emission de particules fines et ultrafines

(nanoparticules)
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Probléematique

Les émissions vont-elles changer de nature avec le changement d'usage du site ?

Quelle est la nature des particules ?

Quelle est leur dimension ?

En quelle quantité sont-elles émises ?

Par quoi, ou et quand ?
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Méthodologie

Prélevements

« Ou?

Analyses

en total

:

Nanoparticle sample

fréquence

* Moyens : impacteurs en cascade, préleveurs passifs
« Campagnes pour I'élémentaire et les organiques
* Quand ? Avant démarrage des travaux

_—

‘ Point zéro

Difficulté :

pas d'accés au réseau électrique

| \__

0-10 20- 40- 60- 80- 100-120-140- 16!
30 S0 70 [0 110 130 150 17

Diameétre (nm)

* Des différentes fractions
* Par ICP-AES et ICP-MS pour lI'élémentaire
* Par GC-MS pour les organiques

Analyses en mode

Single Particle ICP-MS

v' Sur le toit de 'ECPM (zone peu polluée)
v' Bd Clémenceau a Strasbourg (trafic routier)

* Pour les éléments les plus présents
* Pour les fractions les plus fines

<]

Développement d'une méthode analytique :
Validation du mode de prélevement
Optimisation des conditions de remise en
suspension des particules piégées sur les filtres

Validation de l'analyse
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Principe du mode Single Particle ICP-MS

Le nombre des pics est
proportionnel a la concentration
en nombre des NPs

Time Resolved Analysis (TRA) A

|
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Signal intensity (cps)

Nanoparticle sample

Steve Wilbur, Michiko Yamanaka, & and Sebastien Sannac. Characterization of nanoparticles in aqueous samples by ICP-MS. (2017).
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29,6 29,8 30

Lintensité est
proportionnelle a
la masse / taille
des NPs

G

La baseline est
proportionnelle a la
concentration de
I’élément dissout

Baseline
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Principe du mode Single Particle ICP-MS

Le nombre des pics est
proportionnel a la concentration

3 6+m
=°2_°2"7p 7 en nombre des NPs
d, /ﬂ*p*1015 * 10

Time Resolved Analysis (TRA) A
m =1*t * L *Q*1,,*f *i*103 { \
p- ¢ d p n Jd g » 100000 —
90000 . .
N 80000 L'intensite est
—__'P 3 g 70000 ) .
Cp onc. 10 S 0000 || proportionnelle a
E 50000 la masse / taille
Z 40000
Signal from one nandparticle & des NPs
00 - | event T = 30000
) J 8 / 20000 F R
o | Al Y 7 rog \Jé‘f{\ ”; | ’10000 L \
[ I 0
e é ‘ 29 29,2 29,4 29,6 29,8 30
= TEMPS (S .
g “ | © . Baseline
al L ) e La baseline est

proportionnelle a la
concentration de
I'élément dissout

Nanoparticle sample

Steve Wilbur, Michiko Yamanaka, & and Sebastien Sannac. Characterization of nanoparticles in aqueous samples by ICP-MS. (2017).
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Principe du mode Single Particle ICP-MS

Données attendues

Distribution des tailles de particules

Le mode

180

160 La médiane

140

La moyenne

@ 120
(&)
c
D 100
=
O
‘2 80
L

60

40

Diameétre (nm)

Composition élémentaire des
nanoparticules

Nombre de particules / m3
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Equipement : ICP-TQ Agilent 8900 et systeme d'introduction dedie

Achat 2022

Systeme d’introduction classique : Systeme d’introduction dédié :
Chambre avec by-pass Chambre a consommation totale
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Equipement : ICP-TQ Agilent 8900 et systeme d'introduction dedie

Achat 2022

Systeme d’introduction classique : Systeme d’introduction dédié :
Chambre avec by-pass Chambre a consommation totale

Introduction de
la suspension
de NPs tres
diluée

Introduction du
gaz de
nébulisation
(Ar)
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Equipement : ICP-TQ Agilent 8900 et systeme d'introduction dedie

Achat 2022

Systeme d’introduction classique : Systeme d’introduction dédié :
Chambre avec by-pass Chambre a consommation totale

Introduction de
la suspension
de NPs tres
diluée

Introduction du
gaz de
nébulisation
(Ar)
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Equipement : ICP-TQ Agilent 8900 et systeme d'introduction dedie

Achat 2022
Systeme d’introduction classique : Systeme d’introduction dédié :
Chambre avec by-pass Chambre a consommation totale

Introduction de
la suspension
de NPs tres
diluée

Introduction du
gaz de
nébulisation

Parcours sinueux pour chambre classique
(Ar) » Débit de 350 pL/min — Efficacité de I'ordre de 5-10%

Chambre de nébulisation a consommation totale
» Débit de 15 pL/min — Efficacité de I'ordre de 100%
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

Conversion du signal en taille de particule L e : . s
Itérations pour éliminer les signaux des NPs jusqu'a

Déterminer la ligne de base (baseline) et le seuil (thresholdzl
convergence:

Déterminer l'efficacité de nébulisation . s bz .
(M) calcul du signal lié a I'élément dissout (/pgseline)

(cps) (cps) (ppbyP Ul dsyintentit AdiRignal degdiion)
6
m.. = (IP — N X Ibaseline) X CSTDX tdwell X Q X n X MM %X 10
(fg)p (ISTD - IBLK) X 60 X MA X f
(cps) (g/mol)
D. = 3 6><mp><106
p TTXPp
(nm)

(g/cm3)
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

Conversion du signal en taille de particule L e : . s
Itérations pour éliminer les signaux des NPs jusqu'a

Déterminer la ligne de base (baseline) et le seuil (thresholdzl
convergence:

Déterminer l'efficacité de nébulisation (1;,)

(cps)
()=
m p—

calcul du signal lié a I'élément dissout (/pgseline)
(|5pb3a|CU| d?syinten%mﬂmﬁi)gnal de?é)‘#?ol)
X C X typenn X Q XnXMM X 10°

STD

p
(fg) TD =~ IBLK) X 60 X MA X f
(cps) (g/mol)
D — 3\/6><mp><106
2 TXP
(nm) P

(g/cm3)
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

Conversion du signal en taille de particule L e : . s
Itérations pour éliminer les signaux des NPs jusqu'a

Déterminer la ligne de base (baseline) et le seuil (threshold%/
convergence:

Déterminer l'efficacité de nébulisation . s bz .
(M) « calcul du signal lié a I'élément dissout (/pgseline)

(F-)pbsalcul d?syinten%mﬂmﬁi)gnal de?é)‘ﬁ?ol)
X C X tgon X 0 x@x MM x 10°

STD

TD_IBLK)X6OXMAXf

(cps) (g/mol)

3 6><mp><106

p TTX Py

(nm) (a/cm?) - NPSREF

* NPsAg
1. Détermination de I'Efficacité de Nébulisation (n) avec des NPs de diametre connu - Sphériques

2. Diametre des particules & Nombre de particules de I'échantillon prélevé . Diametre 60 nm
_* Masse 1,2 fg
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)
Exploitation du temps d’intégration tres court de I'ICP-TQ 8900

Permet de discriminer les NPs de référence des NPs liees a des phénoménes de dissolution - reprécipitation

Calcul d’une l'intensité cumulée

«—>
tieIItime

»

Intensité 4
(cps)

. Nanoparticule

/\ Signal de la NP

» Temps (s)

1 dwelltime - 1 intensité
1 intensité = fragment de la NP

4 intensités = 1 NP
1 NPsAg de référence = 8 intensités
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

Exploitation du temps d’intégration tres court de I'ICP-TQ 8900

Permet de discriminer les NPs de référence des NPs liees a des phénoménes de dissolution - reprécipitation

Intensité 4
(cps)

»

Calcul d’une l'intensité cumulée

«—>
tieIItime

. Nanoparticule

/\ Signal de la NP

» Temps (s)

1 dwelltime - 1 intensité
1 intensité = fragment de la NP

4 intensités = 1 NP
1 NPsAg de référence = 8 intensités

Discrimination des pics selon leur durée d’intégration (Dwelltime)

Intensité
(cps)

Dwelltime

NPs de référence (Diam env 60 nm)

:7x D:welitiméa i

. 4

»

Temps (s)
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

Exploitation du temps d’intégration tres court de I'ICP-TQ 8900

Permet de discriminer les NPs de référence des NPs liees a des phénoménes de dissolution - reprécipitation

Intensité 4
(cps)

»

Calcul d’une l'intensité cumulée

«—>
tieIItime

. Nanoparticule

/\ Signal de la NP

1 1 1 1 1 1 > Temps (S)

1 dwelltime - 1 intensité
1 intensité = fragment de la NP

4 intensités = 1 NP
1 NPsAg de référence = 8 intensités

Discrimination des pics selon leur durée d’intégration (Dwelltime)

Intensité
(cps)

Dwelltime

NPs de référence (Diam env 60 nm)

N :7xD:weIitim§a i

. 4

»

NP trop petite

Temps (s)
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

NPs diformes

x10*

64

44

Intensité (cps)

24

Zoom sur un TRA des NPsAg

17 X tdwell

1

I

6 X tdwell 2

|

16 X tdwell

3

M

0

* NPsAga0,4 ug.kgtet ty,e : 100 ps.

30,961

Temps (s)

30,968

30475

18 NOVEMBRE 2022
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

NPs diformes

Zoom sur un TRA des NPsAg

P
—-
o

Intensité (cps)

6 X tdwell 2
17 X tdwell 16 X tdwell
1 3
A /h\\'\‘rt A M
30,961 30,968 30475
Temps (s)

* NPsAga0,4 ug.kgtet ty,e : 100 ps.

Distribution des intensités des NPsAg

Fréquence

Seuil minimum

Seuil maximum

|
| h” I wly
2000000 4000000 6000000 8000000

Intensité du signal (cps)

Introduction d’un critére sur le ratio Intensité/nb dwell time
dans le script R pour effectuer une discrimination d’apres la

forme du pic
Intensité maximale du pic

tawenXnbr d'intensité mesurée

Seuilratio =
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

NPs diformes

Zoom sur un TRA des NPsAg

P
—-
o

Intensité (cps)

~
i

6 X tdwell 2
17 X tdwell 16 X tdwell
1 3
A /h\\'\‘rt A M
30,961 30,968 30475
Temps (s)

* NPsAga0,4 ug.kgtet ty,e : 100 ps.

Distribution des intensités des NPsAg

Fréquence

Seuil minimum

Seuil maximum

|
| h” I wly
2000000 4000000 6000000 8000000

Intensité du signal (cps)

Introduction d’un critére sur le ratio Intensité/nb dwell time
dans le script R pour effectuer une discrimination d’apres la

forme du pic
Intensité maximale du pic

tawenXnbr d'intensité mesurée

Seuilratio =

* Limite inférieure et limite supérieure pour NPs de référence uniquement
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Développement d’'un progamme pour traiter les TRAs (script R)

NPs diformes

Zoom sur un TRA des NPsAg

x10° 6 X tdwell >

— 6-

g i 17 X tdwell 16 X tdwell

;q, -

|g\ 1 3

L,

£ “

0 A A /\%\'\‘rt A ﬂ\A
30,961 30,968 30475
Temps (s)

* NPsAga0,4 ug.kgtet ty,e : 100 ps.

Distribution des intensités des NPsAg
Seuil minimum

Seuil maximum

Fréquence

|
| hH I ulu
2000000 4000000 6000000 8000000

Intensité du signal (cps)

Introduction d’un critére sur le ratio Intensité/nb dwell time
dans le script R pour effectuer une discrimination d’apres la

forme du pic
Intensité maximale du pic

tawenXnbr d'intensité mesurée

Seuilratio =

* Limite inférieure et limite supérieure pour NPs de référence uniquement

Distribution des tailles des NPsAg avec I'amélioration du Script R

80
70
60

50

40

30

2

1 il
[ | [ |

0
A R 2 Y R P @AY A R
Diameétre (nm)

Fréquence

o O

&

N

*  Mode = Moyenne = Médiane
*  Efficacité de nébulisation toujours supérieure a 100%
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Choix de 'element ciblé - Prelevement dans une zone peu polluée

Air entrant

Impacteur en cascade : et

Plaque d'impacti

Etage 2

StageQart: fiber filter ~ Stage 01 Stage 02 Stage 03 Stage 04 Stage 05
9-10 um 5.8—-9 um 4.7- 5.8 pm 3.3-4.7 pm 2.1-3.3 pum 1.1-2.1 um
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Choix de 'element ciblé - Prelevement dans une zone peu polluée

Analyse en concentration totale des dépdts sur les filtres en quartz par ICP-MS en mode normal

3,5 0,06
Fe Mn
3 0,05
2,5
o ) g 0,04
= =
= £ 0,03
o 1,5 oy
=1 0,02
1
0,01
0’5 I I
0 0
A N N N N N
S & & &S S R S
Y Q" O H ™ DY W
\0‘ 'q \ ’O, ) 'V ) \;o, ) N:\,\ "\ . . ’ \,’ »,»’
‘ \ ) s \ ) 3
Q N »{9 ) q’\u\ O’Q ) v(\" ‘)\N QQ ) QS(O oq’\ 0”’@ ev(" Qf"\
& o & Ff f& & £ & & & F
s < < < < 2

Fe et Mn probablement d’origine naturelle : oxydes de fer et ferro-manganése des sols

On ne détecte pas (< 0,01 pg/filter) : As, Cd, Pb, Cu, Ln, Mo, Pt
Dépobt essentiellement de nature organique ?
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Développement de la méthode Single particle ICP-MS

Fe dans zone peu polluée

Analyse en mode Single particle des dépdts sur les filtres en quartz

Filtre de I'étage 7 (0,43 -0,65 um) avec remise en suspension par sonication dans HNO; 0,1%

‘ » 744 particules détectées en 60 s soit 1,6 108 particules/filtre

Fréquence
N w

= B U
o O O O O O

0-2
34-36

Distribution en taille des NPs
W 13/02/20 Suspension filtre

Diameétre (nm)

I

‘LHMMMHWMh”MW&M%MLJ:M”H ll b

|

68-70
102 - 104
136 - 138
170-172
238 - 240
272 -274
306 - 308
340 -342
442 - 444 -
476 - 478

204 - 206
374 -376
408 - 410
510-512

544 - 546

578 - 580
612 -614
646 - 648 -

680 - 682

e Diametre moyen : 220 nm

OHM FESSENHEIM | SEMINAIRE ANNUEL 2022

24

18 NOVEMBRE 2022



Validation des résultats obtenus - Utilisation de nanoparticules de réféerence

- — ™

=gotiv |

Mise en place d'un montage experimental pour simulation d'un dépdot de
Transfert de I'aérosol

Nébuliseur

V-groove Chambre de

Gaz vecteur Débit gaz: 1 mL/min nébulisation

Argon

Pompe péristaltique:
1,71 mL/min
Recyclage de la solution

i non nébulisée

NPs Ag 60 nm
solution a 4 ppm

Impacteur en
cascade Pompe de l'impacteur

Nbre de NPs dans le filtre en cascade

Débit de la pompe péristaltique
Rendement de nébulisation

Durée de nébulisation

Concentration en NPs de la suspension

Remise en suspension des NPS déposées sur les filtres par sonication dans une solution de HNO3 0,1M
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Validation des résultats obtenus - Utilisation de nanoparticules de réféerence

Simulation d'un dépdét de NPs Ag 60 nm

Nombre de Particules max: 2,17.10°

[ERY

[10,0-9,00]um _
[9,00-5,80]um
[5,80-4,70]um
[4,70-3,30]um
[3,30-2,10]um
[2,10-1,10]um
[1,10-0,65]um _
[0,65-0,43]um
[NPsAg]lini : 4,2 mg/kg

Durée d’aérosol: 2 heures

Durée integration: 100 us
Efficacité de nébulisation a 140%
Moyennes des diameétres = 60nm

Nombre de Particules détectées: 4,88.10°
Rendement: 0,022%

u s WN

0o N

(@)
Nombre de NPsAg

80 000

70 000

60 000

50 000

40 000

30 000

20 000

10 000

Fractionnement des NPsAg avec |'impacteur en cascade

60 nm

66 nm

2

57 nm

3

61 nm

59 nm

59 nm
37 nm 52 nm I I
| —
6 7 8

4 5
Etage
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Validation des résultats obtenus - Utilisation de nanoparticules de réféerence

Simulation d'un dépdét de NPs Ag 60 nm

Nombre de Particules max: 2,17.10°

[10,0-9,00]um
[9,00-5,80]um
[5,80-4,70]um
[4,70-3,30]um

o0

<

[

o.

3,30-2,10]um s
’ _1110] MM 2
[1,10-0,65]um 3
5-0,43]um 3

2

[NPsAg]lini : 4,2 mg/kg

Durée d’aérosol: 2 heures

Durée integration: 100 us

Efficacité de nébulisation a 140%
Moyennes des diameétres = 60nm
Nombre de Particules détectées: 4,88.10°
Rendement: 0,022%

80 000

70 000

60 000

50 000

40 000

30 000

20 000

10 000

Fractionnement des NPsAg avec |'impacteur en cascade

60 nm

66 nm

2

57 nm

3

37 nm 52 nm
] —
4 5
Etage
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Validation des résultats obtenus - Utilisation de nanoparticules de référence

Simulation d'un dép6t de NPs Fe;0, 60-100 nm

Fréquence
[ N N w w
wv o wv o wv

=
o

2]

0

Distribution en taille de particules d’un
blanc méthode (solution soniquée non diluée)

R A L SR IR AN JC AR S

> &
A

ol b
&

9 S O
SN A N

Diameétre (nm)

e Contamination ?

Verrerie ?
Filtres en quartz ?

Distribution en taille de particules d’un
blanc instrument (HNO; 0,1M)

w
(O]

Fréquence
= N N w
(6] o (6] o

=
o

2]

™ ,\,‘b N2 <,§o AQ o> q‘b

o

R R A
L G @ P %,»N,»,L’b,ﬁo,»b,»%g

Diameétre (nm)

* Vial en polypropylene
* Pas de particules détectées
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Conclusions/Perspectives

Réalisé :

Prélevement et analyse en éléments totaux sur zone peu polluée :
v’ détection de Fe et Mn en faible quantité : choix du fer pour l'analyse en SP-ICP-MS/MS

Développement d'un programme de traitement des signaux obtenus avec I'lCP-MS (TQ)

Caractérisation de NPs par SP-ICP-MS
v Développement de la méthode de désorption des NPs déposée sur les filtres pour Ag

v" Validation avec un dépdt dans I'impacteur par nébulisation de la suspension de NPs pour Ag

v Problemes de contaminations lors de I'analyse des NPs de Fe30,

Suite :

Améliorer et valider I'analyse de NPs de Fe;0O,4 (et de NPs d'autres compositions)
Tester un préleveur passif

Prélevements sur le site de Fessenheim pour point 0
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Bilan du projet

% Développement analytique
« sur des micropolluants émergents dont la manipulation est complexe
« prélevés dans un compartiment de I'environnement nouveau pour le laboratoire
« avec un équipement de pointe, unique en France (2 en Europe)

% Nouvelle collaboration IPHC/ICPEES

» Contribution a la formation a la recherche et aux sciences analytiques de 3 étudiants de niveau Master 2

dont 2 financés par le projet
% Transfert du savoir acquis aux permanents de l'équipe pour la poursuite du projet

% Réponse a des appels a projets en 2023 sur cette thématique
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