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NATURE ET COMPORTEMENT DES
NANOPARTICULES DANS L’AIR




PARTICULES NATURELLES ET ANTHROPIQUES

Anthropique : combustions Nature_lle : éruptions _
(énergies fossiles, biomasse), \{o/ca_mlqueS, embruns marins,
transports, industries PM 2.5 érosion

/

Whitby et al, 1972

N&JF

» Aérosol : suspension de particules solides et/ou liquides dans un gaz

« Bruit de fond important et variable (104 particules/cm? entre 5 et
350 nm) dans l'air.

 L'nomme inspire 10 millions de particules de types tres divers a
chaque inspiration.




NANOPARTICULES MANUFACTUREES

« de composition homogene : compactes,
linéaires ou complexes

« composées de plusieurs substances en
surface ou en volume

« des agrégats ou agglomérats, homogénes
OU COMpPOSES

» des particules mono et multi fonctions dont
Maynard AD.. Ao R Nanotoxicology Déc. 2007 le comportement depend de I'environnement
et du contexte.

o & &

Particule primaire Agglomérat Agrégat

Particules primaires liées Particules primaires
entre elles par des forces fortement liées entre
faibles elles

Différentes formes cristallographiques de ZnO

lde variété de nanoparticules manufact- .




mMmOoOO®>

TRANSPORT DE L’AEROSOL

. source

: Zone respiratoire

: champ proche

: champ lointain

. extérieur du local

. source secondaire

Source : INRS
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COMPORTEMENT DES NANOPARTICULES DANS L’AIR

En suspension dans l'air, une particule est théoriquement

soumise a 3 types d'actions indépendantes :

* la sédimentation (inertie) sous I'effet de la gravité
* la diffusion thermique (mouvement brownien) sous l'effet de la température

* |a convection sous l'effet des perturbations de l'air



SEDIMENTATION ET DIFFUSION THERMIQUE

Sédimentation Diffusion thermique Difsin
Loi de Stokes Loi de Fick
Sédimentation
V, = ((py-pr)9Gud,2)/18y J =-D dC/dx
/ D = RTCu/3rnvud, g
Facteur de correction de Cunningham qu = (2 Dt)“ 2 %
(traduit la diminution de la force de frottement \ g
du gaz sur une sphere de petite taille en
mouvement) , :
Déplacement quadratique moyen
Ojl pm

Diametre particule

Exemple : particule de TiO, (p, = 4 g/lcm?®) de 20 nm de diamétre dans I'air a4 20°C :
Vs =4.1102mm/j = + de 24 j pour parcourir 1 mm !!
Xgm = 1.7 102 mm/s = 1 min pour parcourir 1 mm

adimentation des nanoparticules est négligeable !
iffusion brownienne, les particules ne se déplace
es distances d’une fraction de millimetre.

elles ne sont pas immobiles pour autant...
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CONVECTION

* Les atmosphéres de travail sont en général soumises a la ventilation, au
mouvement des personnes, aux écarts de températures ...

* Dans une hotte, les vitesses de balayage de I'air sont classiquement de 0.4 m/s

Opérateur

Sorbonne

nce de toute surface, le transport des nanopart
est principalement dii aux mouvements de con
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ACTION D’UN CHAMP ELECTRIQUE

* Lorsqu’une particule électriquement chargée est soumise a un champ

électrique externe, elle acquiert une vitesse de dérive :
V=ZpE

fp = qCw3mpdp —

Mobilité électrique

Comparaison du déplacement quadratique moyen et de la vitesse
de dérive dans un champ électrique pour une particule monochargée

sses de dérive acquises a proximitée d’un
rice contribuent au dépot des NP charge
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DEPOT DE PARTICULES SUR UNE PAROI

Trois mécanismes conditionnent principalement le dép6t de particules :

« la diffusion brownienne favorise la rencontre avec une surface

« |'attraction électrostatique qui attire les particules de charge opposée a
la surface

« lathermophorese les dirige vers les zones froides

Effets thermophorétiques

<
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COAGULATION CINETIQUE

C, (#/cmd3) | t=>Cy2

1010 0.1s
108 10 s
104 27h 47min

Evolution d'un aérosol type (50 nm) de forte concentration (108 #/cm?3)

* Le mouvement brownien provoque des collisions entre particules
=> formation d’agrégats

* Au bout de 4 minutes, on observe une augmentation de la taille moyenne
des particules d’un facteur 4 qui se traduit par une diminution de la
concentration (/100) des particules dans l'air
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1.

A RETENIR

En milieu fermé, 'effet de la pesanteur étant négligeable, les nanoparticules
vont rester plus longtemps (jours, semaines) en suspension dans I'ambiance
de travail que les particules plus grosses (heures)

En milieu ouvert, les nanoparticules ont tendance a étre transportées plus loin
par convection que les particules plus grosses

Par attraction électrostatique, elles se déposent aussi bien sur les plans
horizontaux que sur les parois ou les plafonds

La coagulation cinétique rend impossible une concentration tres importante de
nanoparticules dans l'air
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DETECTION ET CARACTERISATION DES
NANOPARTICULES




L’ACTIVITE DE METROLOGIE SUR LES POSTES DE TRAVAIL

°* Mesures aux postes de travail : Objectifs, besoins & outils

Les besoins L'outil idéal qui
mesure tous ces e Caractériser I'exposition
- Concentration parametres : potentielle des salariés
e Taille *Analyse quantitative
. . | i *Analyse qualitative
° Etat d’agrégation surle terra|’n yseq
/d’agglomération *  Entemps reel . .
o e Avecles e Exploiter les resultats
° Nature chimique Y
. garanties de afin d’apporter les
*  Propriétés de < hétabilité et améliorations
surface repetabliile . )
fiabilité necessaires
° Solubilité
* Diametre e Tracer les données
aerodynamique d’exposition des salariés
© etc ..... Il n’existe pas !

|17



STRATEGIE DE MESURE

OECD report, ENV/JM/MONO(2015)19

NanoBadge CNC portable

préleveur TSI 3007 DiSCmini

CEA chariots de mesures
(CNCs, NSAM, FMPS, ELPI ...)

Science of the Total Environment, 2017, 605-606, 929-945
Science of the Total Environment, 2017, 603-604, 793-806
Journal of Physics: Conference Series, 2017, 838, 012006
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DETECTION DES NANOPARTICULES

10° ¢ o :
Bruit de fond des particules ) (, Détection Goneentrations
naturellement contenues dans I'air £ 05 O~ particulaire
déja trés élevé et augmente pour 8 : N< Particules
les particules plus petites 3 4o* Limites de< s artificielles
t “détectiom .+ Concentrations des particules
Y -attendues |, ouxt S  naturelles dans I'air pur
l -1000 - | oo N {"plus grand que")
o i Détection S
2 i "tragage"” N
D ] . o 100 - N S —
Détection de fuite de particules Zz g N [Pente=-2
manufacturées d’autant plus difficile oL i I
qu’elles sont petites 1 10 100 1000
Diameétre des particules (nm)

=> La détection des nanoparticules
manufacturées est un exercice délicat

ssite de développer d’autres techniques fondées sur
res approches : mesure des éléments constitutifs, tr
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COMMENT CARACTERISER UN NANOAEROSOL

Nombre — Données brutes des

appareils de mesure

Unité classique pour
Masse m— s VLE | VME

Parameétre le plus
Surface — représentatif de Ila

réactivité ?

Représentation de trois distributions fonction de la taille des
particules d’'un méme échantillon d'air ambiant.

-e mesure la plus pertinente pour exprimer la rela
fet ?

| 20




DIAMETRES EQUIVALENTS

* Diamétre aérodynamique et diamétre de Stokes
Sphéres aérodynamiquement équivalentes

A
/ ™
Particule réelle Diamétre de Stokes Diameétre aérodynamique
Densité =4 =4 =1
Vitesse de sédimentation = 0.22cm/s =0.22 cm/s =0.22 cm/s
Diamétre de la particule =3-5um =4.3 um = 8.6 um

* Diametre de mobilité électrique : sphere ayant la méme mobilité électrique
(Zp) que la particule

* Diametre diffusionnel : sphéere ayant le méme coefficient de diffusion (D)
que la particule
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PRINCIPE DE LA CAR’ACTI'ERISATION D’UN AEROSOL
(MESURES TEMPS REEL)

Séparation

Détection

Classification par [+

inertie
Diametre aérodynamique

Classification par
mobilité électrique
(DMA)

Diametre de mobilité électriqu

Classification par C

diffusion
Diametre thermodynamique

NI

/

Electrometre

Compteur a noyaux
de condensation
(CPC)

Fast Mobility Particle
Sizer (FMPS)

Electrical Low

Pressure Impactor
(ELPI)

Scanning Mobility
Particle Sizer
(SMPS)

&
—
—
N

Batterie de diffusion
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PRINCIPE DE LA CAR’ACTERISATION D’UN AEROSOL
(MESURES TEMPS REEL)

B Condensation Particle Counter (CPC) ou Compteur a Noyau de Condensation (CNC)

Concentration

P.cm

50000
45000

3 récolte poudre

40000

35000

30000
25000

.............

20000 —
15000 - ' RS
10000 i B

5000 = Jf ,
0 T T T T
09:36:00 10:48:00 12:00:00 13:12:00 14:24:00
Heure

—— BDF
—— Manip

Gamme de mesure :
5a 3000 nm
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PRINCIPE DE LA CARACTERISATION D’UN AEROSOL
(MESURES TEMPS REEL)

DMA (Differential
Mobility  Analyzer)

classe les particules par
difféerence de mobilit§

électrique

i

Air laminaire

Force de
Trainée

=5

Aérosol

SMPS
CPC (Condensation|
Particle  Counter)

détecte et compte leg
particules par diffusion

de lumiére

8¢% Aerosol monodisperse

Electromeétre

Distribution

ELPI

Impacteur en cascade :
classe les particules parn
différence d’inertie

Etage 1
> 500 nm

Electromeétre

Plateaux

Electromeétre

Etage 2
>100 nm

Etage 3

> 50 nm | 24




CARACTERISATION D’UN NANOAEROSOL
(MESURES TEMPS REEL)

Concentration

(mode )

CPC 3007, TSI
Mesure en temps réel : concentration
Gamme : 10 — 1000 nm,

DiskMini®, Matter Aerosol
Mesure en temps réel : concentration et taille
Gamme : 10 — 400 nm, poids 700 g

Prix : entre 10 k€ et 15 k€
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MESURE INTEGRATIVE SUR FILTRE
(MESURES HORS LIGNE)

Forme
Composition chimique
Taille

MEB Hitachi 5500 avec
systeme EDX Thermo Noran
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CAS PRATIQUE




MESURES ET HSE

* Rappel du processus PNS (Guide méthodologique CEA/INRS/INERIS et OCDE)
* |ntentionnel et non intentionnel
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L’ACTIVITE DE METROLOGIE SUR LES POSTES DE TRAVAIL

Quelques exemples de postes les plus émissifs :

Mesure en laboratoire Mesure en industrie

Tarmac d’aéroport 107 a 2.107
Bruit de fond tarmac 6.10°a 3.106
- :
Ablation laser 107 i tetlion
compteur)
Laminage d’acier, tronconnage 5
10
de quartz
Bruit de fond hall métallurgie 10°
6 2 7
Four : fonte de poudre nano 10>a 10
Mesure en salle Mesure en extérieur :
planche Impression 3D : ouverture bati 210
Bruit de fond bureau classique 10%
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FORMULATION D’ENCRES POUR APPLICATION BATTERIE
(ECHELLE PILOTE)

C-based Powder
powder mixing with
weighing
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FORMULATION D’ENCRES POUR APPLICATION BATTERIE
(ECHELLE PILOTE)

C-based Powder
powder mixing with
weighing NMP

weighing Additive

and addition e

transfering

LFP : Lithium Fer Phosphate

a b c

Figure 1 : LFP weighing and transfer in transfer tank
Toutes les opérations ont été effectuées par I'opérateur. Les EPI portés lors de la manipulation sont:

* gants en nitrile,

» combinaison en intissé,

« charlotte,

*« manchette,

* masque de protection respiratoire FFP3,

* |unettes de sécurité.
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FORMULATION D’ENCRES POUR APPLICATION BATTERIE
(ECHELLE PILOTE)

weighing Additive
and addition
transfering

powder mixing with

weighing NMP

CPC
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FORMULATION D’ENCRES POUR APPLICATION BATTERIE
(ECHELLE PILOTE)

weighing Additive

wd and addition
weighing NMP transfering

mixing with

MEB Hitachi 5500 avec systéme EDX Thermo Noran

Observation d’agrégats/agglomérats de nanoparticules et de nanoparticules isolées

85500 7,0k\%10.0k SE

Al

T
0.5

T T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
keV
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MESURES ET HSE

* Restitution orale des résultats

* Derniere étape du processus
* |dentification phases émissives et caractérisation des potentielles
expositions professionnelles

°* Propositions d’axes d’amélioration
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Merci de votre attention !

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives
17 rue des Martyrs | 38054 Grenoble Cedex

Etablissement public & caractére industriel et commercial | RCS Paris B 775 685 019



mailto:sebastien.artous@cea.fr

