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Préface

Le 23/02/2016, P.L.Llewellyn m’a dit : « La these c’est comme sur un bateau : on sait ou
I'on va, mais on ne sait pas comment sera le chemin pour atteindre la cote ».

Trois années plus tard, je me dis qu’ :

Etre doctorant, c’est regarder l'avenir,

Avec motivation, dynamisme et sourire.
C’est voir un jour I'utilité de son savoir

D’un petit rien, il peut devenir espoir.

En toute modestie, je suis fiere de ma thése,
Je l'ai travaillé bien plus que ces diéréses
La science, le progres, la générosité

M’ont fait choisir ce formidable métier

Qu’est celui de chercheur.

Claire DAZON
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Abréviations

Note : nous avons choisi de conserver plusieurs acronymes anglais dans ce manuscrit
(notamment pour les méthodes de caractérisation des poudres) en raison de leur usage
courant en langue frangaise.

ANOVA : Analyse de variance

ANSES : Agence Nationale de Sécurité sanitaire de I'alimentation, de 'Environnement et
du travall

ATG : Analyse ThermoGravimétrique

BET : Brunauer Emmett et Teller

CD : Continuous Drop (chute continue)

CEA : Commissariat a 'Energie Atomique et aux énergies alternatives

CM : Carré moyen

CNC : Compteur de Noyau de Condensation (ou parfois CPC en termes anglo-saxon)
CRM : Matériau de référence certifié

CV : Coefficient de Variation

DLS : Dynamic Light Scattering (Diffusion Dynamique de la Lumiére)

DRX ou (XRD) : Diffraction des Rayons-X (X-Ray Diffraction)

EC : European Commission (Commission Européenne)

ECHA : European CHemical Agency (Agence européenne des produits chimiques)

ELPI: Impacteur en cascade basse pression a mesure électrique (Electrical Low
Pressure Impactor)

FDS : Fiche de Données de Sécurité

FT : Fiche Technique

HEPA : High Efficiency Particle Arrestance (abréviation pour les filtres a haute efficacité)
GSD : Ecart-type géométriqgue (Geometric Standard Deviation)

ICCA : International Council of Chemical Association (Conseil International des
Associations de Chimie)
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ICCR : International Cooperation on Cosmetic Regulation (Alliance Internationale pour la
Régularisation des Cosmétiques)

ICP-OES : Plasma a Couplage Inductif (Inductive Coupled Plasma) avec Spectrometre a
Emission Optique (OES)

INERIS : Institut National de I'Environnement Industriel et des RISques
INRS : Institut National de Recherche et de Sécurité

IUPAC : International Union of Pure Applied Chemistry (Union Internationale de Chimie
Pure Appliquée)

JRC : Joint Research Center

LNE : Laboratoire National de Métrologie et d’Essais

LOD : Limite de Détection

LOQ : Limite de Quantification

MPS : Mini Particle Sampler

NC : abréviation pour non connue ou non conditionnée

NIOSH : National Institute for Occupational Health and Safety

NIST: National Institute of Standards and Technology

NOAA : Nano-objets et leurs agglomérats agrégats

QRM : Matériau de contrble qualité

RD : Rotating drum (tambour rotatif)

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RTM : Matériau de référence test

SBL : Sparse Bayesian for Laplace transform inversion

SC : Somme des carrés

SCENIHR : (Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks)
SD : Source domain (domaine source)

SEM : Scanning Electron Microscopy (Microscopie Electronique a Balayage)
SRD : Small rotating drum (petit tambour rotatif)

TA : Température Ambiante

TCLA : Taiwan Council of Labor Affairs (ministere des Affaires du Travail Taiwanais)
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TEM : Transmission Electron Microscopy (Microscopie Electronique a Transmission)

US EPA: United States Environmental Protection Agency (Agence de Protection
Environnementale des Etats-Unis)

VCI: Verband der Chemischen Industrie (I'Association des Industries Chimiques
allemandes)

VS : Vortex shaker
VSSA : Volume Specific Surface Area (Surface Spécifique en Volume)

XRF : Fluorescence X (X-Ray Fluorescence)
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Notations

Agx . Surface spécifique externe (m2/g)
A; : Surface spécifique interne (m2/g)

Ar ou Agpr . Surface spécifique totale (m2/g) (ces deux notations sont utilisées de maniére
équivalente dans ce manuscrit)

Cy : Notation générale pour la concentration en nombre de particules (#/cm?®)

d : Cette notation fait systématiquement référence dans ce manuscrit a un diamétre de
particule, plus généralement la taille des particules. Les tailles des particules sont exprimées
en gum ou nm.

dso: Diamétre médian de la distribution en taille des particules

D : Facteur de forme (sans dimension)

dge ou 0U D, : Diameétre équivalent aérodynamique

daeso : Diamétre médian de coupure (diamétre aérodynamique)

dm : Diamétre équivalent de mobilité électrique

ddl : Degré de liberté

dois : diamétre équivalent moyen de particule déterminé a partir de mesure DLS

dprx : Diamétre équivalent moyen des particules obtenu avec la méthode DRX

dminygg, : Tallle équivalente de particule pour un seuil de VSSA donné

drem : diametre équivalent moyen de particule déterminé a partir de la distribution en taille
des particules constituantes par TEM

dvssa : diamétre équivalent moyen de particule déterminé a partir de la mesure de VSSA
Dairr : Coefficient de diffusion

DI, : Indice de pulvérulence en masse (mg/kg)

DIy : Indice de pulvérulence en nombre (#/mg)

DI : Indice de pulvérulence en surface (mz/kg)

E : Champ électrique (V/m)

XVi



Notations

¢ : Constante diélectrique (F/m)

F : Force globale d’interaction entre les particules (N)

E. : Force d'interaction capillaire (N)

E,, : Force de type van der Walls (N)

Fg : Force électrostatique (N)

vi: Tension de surface d’un liquide (N/m)

HR : Ratio d’Hausner (sans dimension)

I : Nombre d’intervalles dans la distribution en taille de particules
K: Nombre de classe dans la distribution en taille de particules
ks : Constant de Boltzmann prise & 1.28.102% J/K

m : Notation générale pour la masse (kg)

m, : Masse d’échantillon de poudre utilisée dans une méthode de dustiness (mg ou kg)
my . Masse d'aérosol collectée sur un support filtrant (mg)

N, : Nombre d’Avogadro pris & 6.02.10% mol™

N ou n: Notation générale pour un nombre (nombre de particules, nombre
d’expériences...)

n: Viscosité dynamique d’'un milieu (kg/m/s)

P /P°: Pression relative

#/cm?® : Notation pour particules/cm?®

Q : Notation générale pour un débit (m*min ou L/min)

R ou r : Notation générale pour un rayon de particule (en nm ou pm)

R : Rayon hydrodynamique (ium ou nm)

p : Notation générale pour une densité

Pruik - Densité apparente d’une poudre (ou densité vrac) (kg/m®, unité pratique g/cm?®)
Ppoudre - Densité du matériau (ou densité vraie) (kg/m°, unité pratique g/cm®)

Ptappea - DeNsIité apparente d'une poudre tassée dans un volume (kg/m®, unité pratique
g/cm®)
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Notations

S : Notation générale pour une surface géométrique

6 : Angle de contact entre la surface d’'un matériau et une goutte d’eau (°)
T : Notation générale pour la température (en °C ou °K)

e : Mobilité électrophorétique (m2/V/s)

V : Notation générale pour un volume (m®)

VSSAcutors - Seuil de surface spécifique en volume (m2/cm?)

¢ : Potentiel zéta (mV)
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Introduction générale

Introduction générale

Les nanomatériaux représentent un enjeu économique et technologique important. Leurs
dimensions nanométriques leur conférent des propriétés nouvelles telles que résistance
mécanique, réactivité chimique, ou encore, conductivité thermique ou électrique améliorée;
utiles pour de nombreuses applications dans les domaines de la santé, I'électronique,
I'automobile, la chimie, I'énergie, I'environnement et bien d’autres.

Les nanomatériaux manufacturés sont des substances entrant de plus en plus dans la
composition d’une grande variété de produits. Les entreprises et les laboratoires fabriquant,
utilisant ou distribuant des nanomatériaux manufacturés sont chaque jour plus nombreux. La
forme la plus couramment utilisée est la forme poudre nanostructurée (nanopoudre). En
effet, la forme « poudre » est avantageuse pour les professionnels de l'industrie et de la
recherche : méthodes de synthése maitrisées, diversités de compositions chimiques et
granulométriques, facilité de stockage et de mise en ceuvre (incorporation dans des matrices
ou des moules pour le frittage, la fonderie, les poteries etc...).

Cependant, les opérations pouvant étre a I'origine d’émission d’aérosols de poudres sont
nombreuses dans les situations de travail (ouverture de sacs, mélange, nettoyage de postes,
dépb6t de poudre sur des surfaces, pesée efc...). Les aérosols peuvent contenir des
nanoparticules individuelles, des agrégats ou des agglomérats de ces nanoparticules. Les
nanopoudres constituent donc une source potentielle d’exposition des salariés, en particulier
par inhalation. Si la toxicité des nanoparticules a été mise en évidence dans plusieurs
travaux scientifiques, les connaissances sur les effets sur la santé chez ’'Homme restent

encore a approfondir. Face a cette problématique, il est donc nécessaire d’évaluer les
risques associés pour proposer des mesures préventives adaptées.

L’évaluation des risques professionnels est encore aujourd’hui contrariée par le manque
d’'une démarche opérationnelle a la fois sur les aspects catégorisation des poudres dans le
champ des nanomatériaux et du mesurage des expositions aux aérosols. Les connaissances
sur les expositions restent également insuffisantes, notamment en raison de la difficulté de
mise en ceuvre in situ de campagnes de mesurage des expositions. Devant le grand nombre
de scénarii d'exposition et la diversité des nanopoudres, le développement des méthodes en
laboratoire documentant I'évaluation a priori des expositions est manifeste.

Parmi ces méthodes, se trouvent les méthodes d’aérosolisation (dites de pulvérulence ou
dustiness). La dustiness est définie comme la capacité qu’a une poudre a générer un aérosol
suite a une sollicitation mécanique (chute, vibration, fluidisation). La connaissance de la
dustiness de poudres peut permettre la classification des substances en fonction de leur
pulvérulence ou bien d’intégrer des modeles d’expositions. Elle peut de méme étre utilisée
dans une approche de développement responsable des nanomatériaux (« safe by design »).
En outre, des méthodes de dustiness font 'objet de normes européennes récentes. Il s’agit
d’un élément clef dans une démarche d’évaluation des risques, et certains organismes y font
déja reférence (OCDE, ECHA). Malgré tout, les paramétres d’influence significative n’ont pas
été deéfinis ni étudiés pour ces méthodes, en particulier 'humidité des poudres ou les
conditions d’essai (vitesses d’air, vitesse d’agitation mécanique etc...).

Enfin, il n’existe a ce jour quasiment pas de travaux scientifiques sur les relations entre
les propriétés physico-chimiques des nanopoudres et les caractéristiques des aérosols qui
peuvent étre émis. De telles relations permettraient d'estimer, par exemple, la pulvérulence
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de poudres connaissant leurs propriétés et repérer, des leur élaboration, les substances a
priori les plus émissives.

Un travail visant & documenter et compléter les points précédemment évoqués s’avérait
donc nécessaire. Pour répondre a ce besoin, trois objectifs ont été fixés dans ce sujet de
thése en lien avec le contexte présenté :

o proposer une méthodologie de caractérisation en laboratoire d’'une poudre
en I'état, opérationnelle et accessible notamment aux hygiénistes du travail,
permettant de déterminer son appartenance ou non a la catégorie des
nanomatériaux. Ce repérage des nanomatériaux integre par ailleurs la premiere
étape d’'une évaluation des risques.

e développer au laboratoire des méthodes de dustiness permettant d’étudier
I'émission d’aérosols de nanopoudres et en particulier des facteurs d’influence sur
les résultats.

e établir des relations entre les propriétés physico-chimiques des
nanomatériaux en poudre et les caractéristiques des aérosols qui peuvent
étre émis pour une méthode de dustiness donnée.

Ce manuscrit est organisé autour de cing chapitres détaillant les différents points cités ci-
dessus. Chaque chapitre est cléturé par un résumé d’une page.

Le premier chapitre est dédié a des généralités sur les nanomatériaux et la
problématique santé-travail qu’ils générent. Nous nous pencherons en particulier sur le cas
des poudres, leurs méthodes de synthése principalement a I'échelle industrielle, leurs
utilisations et propriétés, leur présence sur les lieux de travail et les moyens actuels pour
évaluer les risques associés. Nous mettrons en évidence les différents besoins sur ce
dernier point afin de montrer comment notre travail peut apporter des solutions.

Le chapitre 2 est un bilan approfondi de la littérature sur les différentes problématiques
du sujet. Nous y expliquerons d’abord la démarche de travail bibliographique, puis, nous
détaillerons dans I'ordre chronologique de la recherche documentaire les différents éléments
essentiels a la compréhension de notre stratégie expérimentale qui en découle. En
particulier, nous mettrons en avant les principes des méthodes qui seront mises en ceuvre
dans cette étude a la fois sur le volet caractérisation des poudres et le volet caractérisation
des aérosols.

Le chapitre 3 présente la méthodologie de recherche avec notamment une description de
notre stratégie expérimentale, du lieu particulier dédié aux expérimentations sur les aérosols,
des poudres industrielles choisies pour I'étude et de leur échantillonnage ainsi que d’un outil
statistique d’analyse des données, élément clef pour l'interprétation des résultats.

Le chapitre 4 regroupe les matériels, méthodes et les résultats relatifs au premier objectif
du sujet. Ce point a été abordé au travers d’une méthodologie de caractérisation des
poudres que nous expliquerons en préambule. Elle implique un exercice d’intercomparaison
de méthodes de caractérisation de la taille des particules constituantes des poudres et de
leur surface spécifiqgue en volume. La comparaison des approches « mesure de la taille » et
« mesure de la surface spécifique en volume » pour l'identification des nanopoudres sera
discutée et aboutira a la proposition d'une méthodologie globale de caractérisation plus
opérationnelle et accessible notamment pour les hygiénistes du travail qui ne sont pas
nécessairement des spécialistes du domaine des matériaux.

Le chapitre 5 regroupe les matériels, méthodes et les résultats relatifs au deuxieme et au
troisieme objectifs du travail. Nous y décrirons tout d’abord les matériels et méthodes mis en
ceuvre pour caractériser notamment « l'affinité » des poudres avec I'eau. Ces résultats de
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caractérisation intégrent l'interprétation de ceux relatifs a I'étude de l'influence de '’humidité
des poudres sur les caractéristiques des aérosols. Ensuite, nous décrirons les
caractéristiques des bancs d’essais des méthodes de dustiness vortex shaker et petit
tambour rotatif (small rotating drum), la métrologie associée pour la caractérisation des
aérosols ainsi que I'analyse des données. Enfin, nous présenterons les résultats obtenus sur
ce volet dustiness ainsi que les relations trouvées entre les propriétés physico-chimiques des
poudres et les caractéristiques de leurs aérosols.

Une conclusion générale regroupera les principaux éléments mis en évidence dans le
cadre de ce travail de recherche ainsi que leurs apports pour des applications futures en
matiere de prévention. Les perspectives envisagées suite a ce travail seront également
expliquées.
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CHAPITRE 1 : Généralités sur les nanomatériaux et leur problématique en hygiéne du travail

CHAPITRE 1

Géncéralités sur les nanomateériaux et leur

problématique en hygiene du travalil

Pour introduire ce chapitre, nous rappelons tout d’abord la signification du préfixe
«nano » que l'on retrouve dans de nombreux termes : nanomatériaux, nanoparticules,
nanotechnologie, nanosciences etc...

Le préfixe « nano » fait référence a 'unité de mesure du nanométre (nm) équivalent a un
milliardieme de métre :

1nm=10"m

L’échelle nanométrique désigne donc des objets invisibles a I'ceil nu. Tout corps
organique ou inorganique présent dans les organismes et I'environnement, et appartenant a
cette échelle dimensionnelle peut étre désigné avec le préfixe « nano ».

On distingue classiquement les nanomatériaux d’origine naturelle de ceux d’origine
anthropogénique. Les nanomatériaux d’origine naturelle existent depuis toujours dans notre
environnement, tels que les embruns, les virus, les poussiéres issues des feux de foréts et
des éruptions volcaniques. Ceux d’origine anthropogénique se divisent en deux catégories :

¢ les nanomatériaux non intentionnellement produits, regroupent les nanoparticules
issues des moteurs a combustion, des opérations de soudage des métaux, de
fumage de denrées alimentaires etc...On parle aussi pour cette catégorie de
Particules UltraFines (dénommeées parfois PUF).

e les nanomatériaux intentionnellement produits, dits aussi manufacturés,
regroupent toutes les structures nanométriques fabriquées par ’lHomme a des fins
d’utilisation dans des produits.

Dans la suite de ce manuscrit, nous nous intéresserons seulement a la catégorie des
nanomatériaux manufacturés dont les poudres constituent une forme fréquemment
rencontrée sur les lieux de travail.

Ce premier chapitre a pour objectif d’introduire plus en détails le contexte du sujet de
these.

Dans un premier temps, nous définirons les différentes catégories de nanomatériaux
manufacturés.

Puis, nous consacrerons le second paragraphe a la présentation de la catégorie des
poudres au travers de leur définition, les principaux procédés de synthése dans l'industrie,
leurs applications et la réglementation actuelle a leur égard en France.

Enfin, le troisieme paragraphe sera dédié a la problématique de la manipulation des
poudres dans les entreprises et les questions inhérentes a leur toxicité potentielle, les
situations d’expositions professionnelles et les besoins actuels pour I'évaluation des risques.
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1.1 Les differentes catégories de nanomatériaux

La figure 1 représente les différentes catégories de nanomatériaux manufacturés que I'on
peut rencontrer aujourd’hui. Ces catégories que nous reportons sont basées sur les
différentes définitions propres aux nanotechnologies selon la norme ISO/TS 80004-1 [1] et
du travail de Hansen et al [2].

Nanomatériaux
manufacturés
Nano-objets Matériaux
nanostructurés
|
) : i
— Libres Contenant Ne contenant pas
des nano-objets des nano-objets
\@ ) )
. - Poudres — En surface
Y
— Colloides — En volume
: (nanoporeux)
. o — Composites
|, Agglomeres, agréges nanostructurés
(NOAA)
. En surface
o g w (nano-revétement)
En volume

Figure 1 : lllustration des différentes catégories de nanomatériaux manufacturés (adapté de I''SO
TS 80004-1 [1] et de Hansen et al [2].

On distingue deux familles de nanomatériaux manufacturés : les nano-objets et les
matériaux nanostructures :

e |e nano-objet est une « portion discréte de matériau dont une, deux ou les trois
dimensions externes sont a I'échelle nanométrique » [1].

e |e matériau nanostructuré est un « matériau ayant une nanostructure interne ou
une nanostructure de surface ». Par nanostructure, la norme entend une
« composition de parties constitutives liées entre elles, dans laquelle une ou
plusieurs de ces parties est une région a I'échelle nanométrique » [1].

Parmi les nano-objets, on retrouve des particules libres (sans autre entité environnante)
de formes diverses (sphére, fibre, feuillet, forme aciculaire...), de structure pleine, poreuse
ou cceur-coquille. On peut également classer dans cette catégorie les agglomérats et
agrégats de ces nano-objets libres (NOAA) qui constituent déja des matériaux
nanostructurés prenant I'aspect de poudres (voir le paragraphe suivant), de colloides® ou de
composites en intégrant des matrices solides en surface ou dans un volume. Parmi les
matériaux nanostructurés, on retrouve également une famille composée de matériaux dont

% Le colloide ou suspension colloidale, est défini comme étant un liquide dans lequel des particules
de moins de 1 pm sont dispersées et soumises a un mouvement aléatoire (mouvement Brownien) [3].
On ne peut pas les classer dans la catégorie des composites en volume car le colloide est caractérisé
par deux phases discontinues de la matiére : liquide (le milieu) et solide (les particules).
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les structures de surface ou en volume ont des dimensions nanométriques mais on n’y
retrouve pas de nano-objets.

Notre sujet de thése est focalisé sur la catégorie des matériaux nanostructurés de type
poudre. Nous allons maintenant développer la présentation de cette catégorie.

1.2 Les nanomatériaux sous forme de poudres

1.2.1. La définition d’une poudre

Une poudre peut se définir comme une assemblée de particules distinctes, le tout ayant
une consistance macroscopique et relativement séche [3]. Le terme particule évoque tout
morceau de matiére individualisé (particule primaire ou dite encore constituante ou unitaire)
ou non.

Au sein d’'une poudre, les particules primaires peuvent se lier entre elles de facon rigide,
on parle d’agrégats. Si cet assemblage local n’est pas rigide, on parle d’agglomérats.
Agglomérats et agrégats sont donc des particules plus grossiéres que les objets qui les
structurent. Au moins deux particules primaires composent un agglomérat ou un agrégat.
Cette définition est schématisée sur la figure 2 et reprend celle proposée par Nichols et al

4]
a)

Agglomérat Q@
particule primaire
T

200 nm

Agrégat

Figure 2 : lllustration de la définition des agglomérats et des agrégats - (a) agglomérat de fumée de silice,
(b) agrégat de silice précipitée. Images de Microscopie Electronique en Transmission.

Dans une poudre, la dimension maximale des particules n’excéde pas 1 mm en général.
Si les particules ont des dimensions inférieures a 1 um, on parle alors de poudre fine, de
matériau divisé ou de forme pulvérulente [5]. Les poudres nanométriqgues sont des poudres
fines d’aprés cette définition, les dimensions des objets (au moins une) étant souvent
comprises entre 1 et 100 nm. En outre, depuis quelques années, le terme « nanopoudre »
tend a se généraliser dans la littérature scientifique mais sans avoir pour autant une
définition officielle.

Dans la suite du manuscrit, nous avons choisi de désigner indifféremment les termes
« nanopoudre », « poudre nanométrique », « poudre nanostructurée », « nanomatériau(x)
sous forme de poudre(s) », « nanomatériau(x) en poudre », 'ensemble de ces termes étant
relatif a une poudre constituée de particules primaires dont les dimensions sont a I'échelle
nanométrique.
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De méme, nous désignerons par le terme « particules constituantes » les particules
(primaires ou non) observées sur des images de microscopie électronique. En effet,
l'observation d’images ne peut garantir que les particules composant un agglomérat ou un
agrégat soient bien des parties individualisées, sauf si la résolution des images est
suffisamment bonne comme sur la figure 2 image a.

1.2.2. Les procedés de synthese des
nanomatériaux sous forme de poudres

La forme poudre est avantageuse pour les professionnels de lindustrie et de la
recherche : méthodes de synthése maitrisées, variétés de compositions chimiques et
granulométriques (gamme de tailles des particules constituantes de la poudre), facilité de
stockage et de mise en ceuvre (incorporation dans des matrices ou des moules pour le
frittage, la fonderie, les poteries etc...). Les poudres peuvent étre élaborées selon des
procédés de types physiques ou chimiques et avec I'une des deux approches suivantes :

e top-down : une structure de dimension plus grande que le produit final subit des
réductions de taille lors d'une succession d'étapes abrasives (découpage,
broyage, frottement, attrition, etc...).

e bottom-up: des précurseurs atomiques ou moléculaires sont utilisés pour
construire un édifice nanométrique au cours des étapes de synthése.

Les deux approches convergent en termes de gamme de tailles des nanoparticules et de
pureté des matériaux. L'approche « bottom-up » reste néanmoins plus riche concernant la
chimie de poudre, la diversité des structures et le contréle de la taille des particules. Ces
procédés sont regroupés dans le tableau 1. Certains sont exclusivement repérés en industrie
(le procédé céramique, réduction carbothermique), mais la plupart se rencontrent aussi a
I'échelle du laboratoire. Dans le tableau 1, seuls les procédés permettant de produire des
quantités de poudres supérieures a 1 kg a I'échelle industrielle ou du laboratoire, sont
mentionnés.

Nous expliquons brievement les principes de ces procédés ci-apres :

e broyage mécanique : il consiste a réduire un matériau, déja sous forme de
poudre ou non, en une poudre composée de particules de dimensions inférieures
au matériau de départ [6].

e mécano-synthése : la mécano-synthése ne doit pas étre confondue avec le
broyage mécanique. Bien que les installations du procédé soient similaires, la
mécano-synthése est associée a une réaction chimigue. Des précurseurs sous
forme de poudres sont broyés ensemble et la succession de différents
mécanismes abrasifs ainsi que 'augmentation de la température dans le systéme
réactionnel permettent de créer de nouveaux matériaux divisés [6, 7].

e céramique : deux solides sous forme de poudres sont mélangés en quantités
stcechiométriques et finement broyés. Le mélange est pastillé pour ensuite étre
calciné sous air [8,9].

e solvo-thermal : ce procédé permet d’élaborer des matériaux cristallins de trés
haute pureté et trés divisés dans un systeme fermé en présence de précurseurs
dans un solvant soumis a des modifications de pression (entre 50 et 1000 bars), et
pour lesquelles, les températures sont supérieures aux températures d’ébullition
du solvant [8, 9].
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Tableau 1 : Principaux procédés d’élaboration des poudres en industrie (INDUS) et laboratoire de
recherche (RE).

Tvpe Procédé Echelle de Types de poudres obtenues
P développement Dimensions des particules
Physique
L Oxydes, métaux, carbonates, nitrates
(top- Broyage Mécanique INDUS/RE Micrométriqgues/Nanométriques
down)
Chimie
Mécano-synthése INDUS/RE Oxydesl métaux, carbonates, nitrates
(top- Nanométriques
down)
. . Oxydes, carbonates, nitrates
; Ceramique INDUS Micrométriques
!5
©
[}
£ | Solvo-thermal INDUS/RE Okydes »
= icrométriques/Nanométriques
@)

o Combustion INDUS/RE Oxydes, carbonates, nitrates
Chimie Micromeétrigues/Nanométriques
(bottom- Réduct Carb itrures, b
up) éduction INDUS arbures, nitrures, borures

carbothermique Micrometriques
@
§ Sol-gel INDUS/RE
S Oxydes
K Micrométriqgues/Nanométriques
£
g Précipitation INDUS/RE

la combustion : les réactifs (matériaux divisés) sont mélangés et compactés
ensemble dans un creuset, un apport brusque d’énergie extérieure au systéme
porte 'ensemble a trés haute température. Ce procédé est développé a I'échelle
industrielle et en laboratoire pour des réactions exothermiques seulement, ce qui
limite les variétés des produits disponibles [8, 9].

la réduction carbothermique : ce procédé industriel est trés développé pour la
synthése de produits carburés, nitrurés ou les borures. Il s’agit d'un processus
électrochimique. Le plus rencontré est le procédé Acheson qui utilise une
résistance en graphite portée entre 1700°C et 2500°C pour réduire I'élément
métallique d’un oxyde présent dans un minerai (e.g Si dans du sable SiO,) [8, 9].
sol-gel : cette méthode est aujourd’hui bien maitrisée en laboratoire et a I'échelle
industrielle, notamment avec les silices et les matériaux bio-sourcés a base de
carbone. Elle repose sur l'élaboration de poudres ou de films a partir de
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précurseurs en solution qui vont conduire a la formation d’'un gel qui sera ensuite
séché. Il s’agit d’'un procédé de chimie des solutions dans lequel, solvant, type de
précurseurs, température, pH de la solution et concentration sont des facteurs a
contrbler trés précisément pour obtenir les produits souhaités [9,10].

e |a précipitation : ce type de synthése est trés présent en laboratoire de recherche
pour élaborer des oxydes a partir de sels de métaux de transition (fer, manganése,
titane, zinc, nickel) [11, 12]. Il tend a étre porté a I'échelle industrielle aujourd’hui.

Le tableau 1 met en évidence que les procédés chimiques prédominent pour I'élaboration
de poudres. Le sol-gel et la précipitation sont des méthodes dites de « chimie douce », les
températures de réactions étant situées entre 'ambiante et 200°C en général. Les autres
méthodes chimiques sont dites de « chimie dure ». Il est possible de rencontrer a I'échelle
industrielle une combinaison de ces procédés. Par exemple, les procédés d’extraction d’'un
composé présent dans un minerai mettent en ceuvre des techniques de précipitation
(lixiviation) et de broyage [8, 9].

Les poudres nanométriques élaborées selon ces différentes approches connaissent un
essor considérable dans de nombreux secteurs professionnels. Elles sont utilisées dans une
multitude de produits du fait de I'apparition de nouvelles propriétés a I'échelle nanométrique.

1.2.3. Propriétés des nanoparticules et panorama
des applications des poudres

1.2.3.1. Propriétés des nanoparticules

Lorsque les particules ont des dimensions nanométriques, leurs propriétés physiques et
chimiques sont différentes de celles qu’elles possédent a des échelles supérieures. Les
propriétés mécaniques, optiques, électriques et la réactivité chimique sont le plus
souvent répertoriées [13-16]. Les nanoparticules peuvent améliorer en effet :

e la résistance a I'abrasion, I'élasticité, I'adhérence, le renforcement ou l'alléegement
de structures, la dureté etc... (propriétés mécaniques).

e la résistance aux UV, la transparence ou l'opacité, les effets de coloration etc...
(propriétés optiques).

¢ la conductivité électrique, le rendement d’éclairage (propriétés électriques)

e les propriétés antibactériennes, anticorrosives, de catalyse, de coloration,
autonettoyantes etc... (réactivité chimique).

Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées par ces modifications : les
métaux, les céramiques, les polymeres et les composites. Du fait de ces nouvelles propriétés
souvent inédites, les nanoparticules recélent des potentialités trés diverses et leurs
utilisations ouvrent de multiples perspectives. Elles permettent ainsi des innovations
incrémentales et de rupture dans de nombreux secteurs d’activité comme il sera vu dans le
paragraphe suivant.

10



CHAPITRE 1 : Généralités sur les nanomatériaux et leur problématique en hygiéne du travail

1.2.3.2. Les applications actuelles des poudres dans la
société

Les nanopoudres sont mises en ceuvre depuis de nombreuses années dans une myriade
de secteurs industriels (agroalimentaire, pharmacie, cosmétiques...) [17]. L'Institut National
de Recherche et de Sécurité (INRS) a publié en 2014 un document aidant au repérage des
secteurs d’activité concernés par [utilisation de nanomatériaux en poudres et les
applications dans lesquelles on peut les rencontrer [18]. Ces différents secteurs sont
reportés dans le tableau 2 et permettent d’identifier les propriétés a l'origine des utilisations
des poudres nanométriques dans les produits. Par utilisation, on entend incorporation des
poudres dans des matrices ou dépét sur des surfaces. On peut dénombrer aujourd’hui prés
de 1500 produits contenant des poudres dans des matrices pour les secteurs de I'emballage,
des textiles et des plastiques [19-21]. Les secteurs de la santé et de I'énergie recherchent
plutbt des poudres a utiliser «telles quelles » (médicaments, catalyseurs etc...) et
représentent pres de la moitié des utilisateurs de nanoparticules [19, 20]. Les textiles et
papiers, peintures et vernis, les cosmétiques peuvent utiliser plus d’une dizaine de poudres
différentes dans un méme produit. Quant au secteur de l'agroalimentaire, il utilise les
nanoparticules pour 'ensemble des propriétés développées (propriétés mécaniques pour les
textures, propriétés chimiques pour les actions de coloration, antimoisissures etc...) mais
travaille sur un nombre restreint de poudres (silice, dioxyde de titane, oxyde de zinc) [21].
C’est le secteur présentant la plus grande consommation de poudres a I'échelle nationale et
certainement mondiale.

Tableau 2 : Exemples d’applications des nanopoudres parmi les principaux secteurs d’activité
d’aprés INRS [18].

Secteur Applications Propriétés Fonctionnalités
Aliments pour Anti-agglomérant,
. . absorbeur
animaux Mécanique, d’humidité
. —— chimique ; "
r Denrées Confiseries, q Anti-agglomérant,
L;“';;'" alimentaires patisseries efc... colorant
oo
Agroalimentaire etc...) Chimique clarification
Electroménager Antibactérien
Emballages, Résistance, anti
ustensiles Conditionnement | Mécanique, optique UV ’
p Bétons Mécanique Légereté, durabilité
. Revat ) Résistance aux
& evétements rayures,
Chimique, optique autonettoyant,
Batiment Verres résistance aux
solvants, anti-UVvV
Produits de
soins Colorant, matité
(déodorants, absorbeur UV
crémes etc...) . .
- Chimique, optique
Eq_wpement de Colorant,
Cosmeétiques soins antibactérien,
(maquillage, absorbeur UV
etc...)

11
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Tableau 2 (suite).

Secteur Applications Propriétés Fonctionnalités
Membrane 5 :
. organique . Dépollution,
Environnement filtration, pot Chimique catalyseqr de
X combustion
catalytique
Environnement _ EcIalrgge, Mécanique, Rendement,
E ; Energie batterie, pale . : résistance
nergie o électrique PR
éolienne mécanigque
. Résistance a la
Peintures - . .
o Chimique, optique, | corrosion, colorant,
intérieures et Lo ) e
. mécanique anti-UV, resistance
extérieures
aux rayures
_ _ Chimiaue Matité, coloration,
Peintures & vernis Vernis nmique, résistance aux
mécanique
rayures
Luminescence,
Imagerie marquage,
Optique, biocompatibilité
. mécanique Vectorisation,
Pharmacie . ;
. ) chimique encapsulation
Pharmaceutiques & santé Dispositifs Antibactérien,
médicaux biocompatibilité
Légereté,
Plastiques Mécanique, résistance aux
d’emballages chimique solvants,
antibactérien
_ Dureté, résistance
Plasturgie & caoutchouc Caoutchouc Mécanique a la déchirure, anti-
adhérant, élasticité
Elasticite,
Textiles Mécanique, antibactérien, anti-
- d’habillement chimique odeur,
‘ ) antimoisissures
1
Résistance a la
Textiles & papiers Papeterie & Mgca_mlque, _ tractloq, déchirure,
cartons chimique, optique coloration,

blancheur, brillance

D’apres I'étude de Roco en 2011 [22], les nanomatériaux intégreraient largement la
société a I'horizon 2021. L'INRS a proposé d’aller plus loin sur la réflexion concernant les
perspectives d'utilisation des nanomatériaux manufacturés (dont les nanopoudres), et a ainsi
réalisé un exercice de prospective afin d'imaginer les conséquences de leurs utilisations en
matiére de santé-sécurité au travail a 'horizon 2030 [23]. Basée sur la méthode des scénarrii,

cette prospective a fait ressortir quatre situations potentielles dans les années a venir :

e scénario 1: un déploiement massif des nanomatériaux dans tous secteurs
d’activité¢ confondu grace notamment a un engagement fort de I'Etat et des
entreprises. Dans ce scénario, les études de toxicité et d’écotoxicité ont démontré
l'innocuité des produits tout au long de leur cycle de vie (de la conception jusqu’au

recyclage), et les risques pour la santé et 'environnement sont maitrisés.

12
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e scénario 2: un rejet éclairé des nanomatériaux avec un développement localisé
dans quelques filieres stratégiques. Dans ce scénario, le contexte politique et
économique est difficile et seules les applications de niches poursuivent leur
développement.

e scénario 3: une mainmise industrielle avec un développement dans les secteurs
porteurs tels que ceux de la pharmacie et de 'agroalimentaire.

e scénario 4 : une volonté régionale soutenue avec un développement en fonction
des compétences locales.

A ce jour, il est difficile de savoir lequel de ces scénarii s’avérerait le plus probable. On
notera toutefois une importante augmentation en quelques années des recherches relatives
a la toxicité, comme soulevé par la revue d’Oberddrster et al [24] avec pres de 200
publications par an en 2006 sur ce sujet pour a peine une trentaine en 2000. Kahru et
Dubourguier [25] répertorient prés de 7500 publications en 2009 sur les dangers et les
risques liés a I'exposition aux nanoparticules pour la santé et I'environnement.

Le nombre d’études publiées portant sur la toxicité et I'écotoxicité croit continument
depuis. On peut donc imaginer que le scénario 1 serait le plus réaliste a I'horizon 2030. En
contrepartie, la réglementation sera toujours plus spécifique et précise quant aux
nanoparticules présentes dans les produits de consommation.

1.2.4. La déclaration obligatoire des nanomatériaux
en circulation sur le territoire francais : « R-Nano »

Le Grenelle de 'Environnement qui s’est déroulé en 2007 en France a mis en évidence
plusieurs questions majeures liées aux nanomatériaux dont celles des risques sur la santé et
I'environnement. C’est ainsi que s’est déroulé un débat public national fin 2009/début 2010
sur ce sujet et que la loi dite du « Grenelle Il » (n° 2010-788 du 12 juillet 2010) a été
élaborée. Elle vise a créer une obligation pour les fabricants, distributeurs et importateurs de
nanomatériaux de déclarer aux autorités les substances utilisées, leurs quantités et leurs
usages afin d’avoir une meilleure vision des nanomatériaux en circulation sur le territoire,
d’assurer leur tragabilité et de rassembler les connaissances sur ces substances en vue de
I'évaluation des risques et de l'information du public.

Cette loi a ainsi introduit dans le Code de I'environnement les articles L. 523-1 et L. 523-2
qui prévoient que les substances a I'état nanoparticulaire fassent I'objet d’'une déclaration
annuelle, et que les entités concernées transmettent, sur demande, des informations
complémentaires relatives aux dangers et aux expositions auxquelles ces substances sont
susceptibles de conduire.

C’est ainsi que depuis 2012, les producteurs, importateurs et distributeurs de
nanomatériaux sur le sol francais doivent déclarer leurs produits auprés du ministere de la
transition écologique et solidaire au travers d’une application en ligne « r-nano »°, dés lors
qu’ils en produisent, importent ou distribuent une quantité supérieure a 100 g/an et par
substance. Les données de déclaration sont gérées et analysées par '’Agence nationale de
sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail (ANSES).¢

La définition retenue par la loi pour les substances a I'état nanoparticulaire repose sur
celle de la Commission Européenne (nous détaillerons et discuterons cette définition dans le
chapitre 2). La loi entend par substance a I'état nanoparticulaire, une substance fabriquée

® www.r-nano.fr

¢ Le Danemark et la Belgique ont également mis en place un équivalent de la déclaration francaise
des nanomatériaux. Trés récemment, la Suéde s’est engagée a proposer une démarche similaire en
intégrant la déclaration des nanomatériaux avec celle des produits chimiques classiques.
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intentionnellement a I'échelle nanométrique contenant des particules non liées ou sous
forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont une proportion minimale des particules,
dans la distribution des tailles en nombre, présentent une ou plusieurs dimensions externes
se situant entre 1 et 100 nm.

Dans l'application r-nano, les déclarants renseignent prés d’une vingtaine d’items dont
trois sont rendus publics chaque année depuis 2013 au travers d’un rapport (les rapports
« R-Nano ») :

e le nom chimique de la substance.
e les usages.
e les quantités produites.

Soulignons que dans les rapports R-Nano, 'état des substances déclarées n’est pas
mentionné. Cependant, on peut supposer que les nanomatériaux répondant a un état
nanoparticulaire sont des poudres ou des colloides. Bien que ces rapports ne révelent pas
'ensemble des données renseignées, ils permettent d’avoir une vue d’ensemble du tissu
industriel francais relatif aux nanoparticules.

Le tableau 3 compare sur les trois derniéres années de déclaration (2015 [26], 2016 [27]
et 2017 [28]), quatre éléments d’analyse issus des rapports R-Nano: le nombre de
déclarations, les quantités déclarées, le classement des substances les plus déclarées et la
répartition des tonnages.

Tableau 3 : Comparaison des quatre items principaux des rapports R-Nano sur les
années 2015 [26], 2016 [27] et 2017 [28].

Nombre Quantité totale LES 9 pliEmEEs

Année de déclarée sgé);zré%ess Répartition des tonnages
déclarations ® (> 100 000 1)
9.4% >100t
Lo
S 14 583 415774 100t < 83.7% > 1kg
N
1. Noir de carbone 6.9%< 1kg
2. Silice
3.6% >100t
©
= 14 016 475766 | 3 Carbonatede | 4441 9004 > 1kg
N calcium
0
4. Dioxyde de titane 6.4%< 1kg
5. Boehmite
(alumine) 7.5% >100t
N~
S 10 308 424 323 100t < 78.9% > 1kg
N
13.6%< 1kg

On constate que le nombre de déclarants diminuent sur trois années mais que la quantité
totale déclarée est plutdt stable (entre 415000 et 475 000 tonnes). Le classement des
substances les plus déclarées ne change pas quant a lui. Le noir de carbone, la silice, le

14



CHAPITRE 1 : Généralités sur les nanomatériaux et leur problématique en hygiéne du travail

carbonate de calcium, le dioxyde de titane et la Boehmite (alumine) sont tous des matériaux
que I'on peut supposer sous forme de poudres en lien avec les propos précédents.

On constate également sur ces trois années que les plus gros tonnages représentent
moins de 10% du total des quantités déclarées tandis que la majorité est comprise entre 100
tonnes et 1 kg. De méme, dans le dernier rapport (2017), moins de 2% des déclarants sont
identifiés comme fabricants de nanomatériaux tandis que 93% sont repérés comme
distributeurs. L’industrie chimique représente plus de la moitié des déclarants en 2017
(55%).

La comparaison de ces éléments d’analyse nous améne a conclure qu'il circule donc sur
le territoire francais, pres de 500 000 tonnes de nanopoudres et que la majorité d’entre elles
représente une quantité plutdt intermédiaire (tonnages situés entre 1 kg et 100 tonnes). Au
regard de ces chiffres, on peut supposer qu’'un nombre important de salariés manipulent
guotidiennement ces substances et peuvent donc étre exposeés tout au long du cycle de vie
des poudres et des applications qu’elles intégrent.

1.3 La problématique des nanomatériaux en hygiéne
du travail

1.3.1. Toxicité des nanoparticules et effets sur la
santé chez ’'Homme

Comme toute substance chimique, les nanomatériaux sous forme de poudre représentent
un danger potentiel pour la santé et la sécurité des travailleurs.

Les risques toxicologiques des nanomatériaux sont liés aux trois voies d’exposition
potentielle : 'inhalation, I'ingestion et le contact cutané.

L’appareil respiratoire constitue la voie majeure de pénétration des nanoparticules dans
'organisme humain. Leur pénétration est d’autant plus importante que I'individu pratique une
activité physique ou présente des fonctions pulmonaires altérées. Les nanoparticules, une
fois inhalées, peuvent soit étre exhalées, soit se déposer dans les différentes régions de
I'arbre respiratoire (figure 3).

Fraction déposée (%)

TOTAL
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I I 1
1 10 100 1000 0 10°

Figure 3 : Fraction déposée des particules dans les voies respiratoires en fonction du diametre
d’aprées le modéle de la CIPR (1994) [29] [Copyright INRS - lllustration Jean-André Deledda / 3zigs
pour I'INRS].
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La toxicité des nanoparticules inhalées dépend en partie de leur dép6t dans l'arbre
respiratoire (région, quantité) mais également de la capacité de ce dernier a les éliminer
partiellement ou totalement.

En effet, compte tenu de leur taille, les nanoparticules inhalées seraient capables de
franchir les barriéres biologiques (nasale, bronchique, alvéolaire, intestinale et placentaire) et
de migrer vers différents sites de I'organisme (translocation) via le sang et la lymphe. Elles
peuvent alors atteindre divers organes, en particulier les plus irrigués comme le foie, le coeur
ou la rate. Elles peuvent également traverser la muqueuse nasale et étre transportées via les
nerfs olfactifs et craniens jusqu’au cerveau (figure 4). Un corpus de connaissances démontre
clairement que les nanoparticules sont a l'origine d’effets inflammatoires (stress oxydant,
lyse de cellules) plus importants que leurs équivalentes micros et macroscopiques [30-33].

De méme, le National Institute for Occupational Health and Safety (NIOSH) [34],
équivalent étatsunien de 'INRS, ainsi que les travaux de Schmid et Stoeger [35] ont soulevé
limportance de considérer la métrique de la surface des particules dans les travaux de
toxicologie car elle s’avére plus pertinente pour établir des relations doses-effets que la
métrique de référence basée sur la masse. Nous reviendrons sur la pertinence de la
métrique surface dans les chapitres 2 et 5 notamment.

—> Translocation des particules Inhalation
-------- » Médiateurs chimiques
v
Nerfs Dépét dans le systéme Sang, lymphe

respiratoire

A 4 \ 4

¥
Cerveau Autres organes
Inflammation respiratoire (reins, estomac, foie,

rate...)

v

Inflammation généra“sée |=rnnnnnsnnnnnnsnnnnannnnnnnn E

¥

Sernsasensannssarnnsanes N Effets cardiovasculaires -

Figure 4 : Devenir et effets potentiels sur I'organisme des nanoparticules inhalées.

Nous retiendrons que les principaux facteurs déterminant les effets toxiques des
nanoparticules sur 'organisme sont les suivants :

o facteurs liés a I'exposition : voie de pénétration dans l'organisme (inhalation,
ingestion, contact cutané), durée et fréquence d’exposition.

o facteurs liés a Iorganisme: pratique d’activit¢é physique, susceptibilité
individuelle.

e facteurs liés aux nanoparticules : composition chimigue, espéces adsorbées a la
surface, taille, forme, surface spécifique, réactivit¢é de surface, cristallinité,
porosité, charge électrique, solubilité ou encore le degré d’agglomération.

Concernant les effets sur la santé chez 'Homme, les connaissances demeurent encore
parcellaires a ce jour. Malgré les nombreux travaux de recherche, la plupart des données de
toxicologie proviennent d’études réalisées sur cellules, chez I'animal ou par des simulations
[36]. Par ailleurs, les études réalisées chez I'animal I'ont été principalement via des voies
d’expositions peu représentatives. Les effets observés sont difficilement transposables a
'Homme. Des initiatives récentes ont été prises notamment en France pour la surveillance
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de la santé des travailleurs manipulant des nanomatériaux [37]. Ce dispositif dénommé
EpiNano consiste a établir et suivre de maniére prospective une cohorte de travailleurs
potentiellement exposés a quatre familles de nanomatériaux manufacturés : noir de carbone,
silice, dioxyde de titane et nanotubes de carbone. Les résultats de cette étude devrait
apporter a long terme un éclairage quant aux éventuels effets sur la santé, mais les résultats
doivent encore étre analysés a ce jour. En attendant, les travaux de toxicologie se
poursuivent avec un effort particulier sur la représentativité de ces études pour que les effets
observés soient transposables a 'Homme.

Aujourd’hui, en l'absence de données claires sur les effets sur la santé chez 'Homme
suite a une exposition aux nanoparticules dans le cadre du travail, il est essentiel de
caractériser les nanomatériaux et leurs aérosols émis afin de proposer des mesures de
prévention adaptées. De plus, la toxicité des nanoparticules étant liée en partie au matériau
lui-méme, cela suppose qu’il faudrait pour chaque substance, des données avérées sur les
effets toxiques. Au regard de la diversité des nanoparticules, ce travail & mener reste
considérable.

1.3.2. Les situations d’expositions professionnelles

Tout au long du cycle de vie des nanomatériaux manufacturés, et en particulier celui des
poudres (figure 5), des aérosols de nanoparticules peuvent étre générés de maniére
intentionnelle ou non. Les aérosols de nanopoudres désignent des nanoparticules, leurs
agrégats ou agglomérats en suspension dans l'air qui présentent une vitesse de chute
négligeable. Dans la suite du propos, nous ne faisons pas cas des nanoparticules non
intentionnellement produites de type fumées de soudage, moteurs diesel etc... bien que les
salariés puissent étre également exposés a ces aérosols.

Recyclage
- _"« ' v + Traitement
. abrication * Valorisation
Synthese | ateriaux —> Conditionnement —s Utilisation 4 Sodene
—poudre - 9
—produits * Déchets

?

Figure 5 : Cycle de vie des nanomatériaux (en poudre) d’aprés Kuijpers et al [39].

Sur la base de ce cycle de vie, Schneider et al [38] ont proposé de distinguer quatre
différents domaines sources d’émissions potentielles d’aérosols de poudres (« source
domain »). Ces différentes sources d’émissions d’aérosols regroupent diverses taches
effectuées par des salariés au cours de leur travail impliquant la manipulation de poudres.
Elles sont répertoriées dans le tableau 4 d’aprés la revue de Kuijpers et al [39].

On constate que tout le cycle de vie est concerné par I'émission potentielle d’aérosols.
Notons cependant que la fuite de réacteur est une situation considérée comme accidentelle,
et que tout accident au cours des taches de transfert et de nettoyage peut mener a la
génération d’aérosols. Le troisieme domaine source se divise en deux sous-catégories car
au niveau de la fabrication et du conditionnement, deux formes de nanoparticules sont
distinguées : les poudres et les suspensions colloidales. Le spraying a base de colloides est
notamment utilisé pour les opérations de revétement de surfaces. A linstar des aérosols de
poudres, des aérosols de colloides sont potentiellement émis au cours de ces actions. La
désignation des activités du quatrieme domaine source est trés générale en raison de la
difficulté de repérage des taches potentiellement exposantes, ces dernieres étant tres
diversifiées.
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La connaissance de ces opérations est essentielle dans les outils d’aide a I'évaluation des
risques comme il sera vu dans le prochain paragraphe. Il est donc important de bien les
classifier.

Tableau 4 : Exemples de classifications de situations d’expositions professionnelles dans les
différents « source domain » (SD d’apres Kuijpers et al [39].

Source :
Domain PINEEE ol S a2 e Exemples de situations exposantes
des poudres

(SD)

e Fuite de réacteurs
SD1 Syntheése o Pesée de précurseurs sous

forme de poudre

e Chargement de réacteurs
SD2 Eabrication e Transfert de poydres

o Nettoyage de réacteurs

¢ Brassage/tamisage de

poudres
a ¢ Mélange de poudres
SD3 Fabrication e Ouverture de sacs
Conditionnement e Ensachage
e Fabrication de spray (pesée
b de poudres)
e Spraying
Utilisation Activités abrasives avec relargage

SD4 de nanoparticules présentes dans

Traitement, valorisation .
aitement, valorisatio une matrice

S’agissant de la population de travailleurs concernés par une exposition potentielle aux
aérosols de poudres (ou de colloides), les données restent a ce jour peu nombreuses. On
peut toutefois retrouver quelques travaux sur ce point [40-46].

Pour tous les domaines sources, la population de salariés exposés a l'inhalation de
nanoparticules représente par exemple 3000 travailleurs environ pour les Pays-Bas d’aprés
la revue de Bekker et al [40]. Brouwer [41] a répertorié par ailleurs que la majorité des
nanoparticules rencontrées sur les lieux de travail de type usine a I'échelle internationale
sont les noirs de carbone, les silices, les dioxydes de titane et les alumines. Remarquons
gue dans cet article datant de 2011, les substances repérées sont exactement celles que
nous avons déja mentionnées dans le paragraphe 1.2.4 de ce chapitre au sujet de la
déclaration obligatoire des nanomatériaux en France, qui elle, date de 2012. Ceci suggére
qu’un trés grand nombre de salariés a travers le monde sont potentiellement exposés a
linhalation d’aérosols de nanoparticules. Les laboratoires de recherche sont tout autant
concernés par les situations d’expositions au niveau notamment de la synthése de poudres
et la fabrication de nanomatériaux (domaines sources SD1 et SD2). Les opérations de pesée
ou de nettoyage de réacteurs sont particulierement recensées. La diversité des poudres est
également soulevée (nanotubes de carbone, oxydes métalliques complexes contenant des
terres rares, polymeres, fullerénes...). Debia et al [42] n’indiquent pas de chiffres dans leur
revue sur les situations d’expositions mais mentionnent que prés de 60% des études se
déroulent dans des petites structures. Concernant les autres travaux [43-45], tous montrent
une grande diversité de scenarii, d’expositions tout au long du cycle de vie des
nanoparticules.

Enfin, dans le cas de la France, la seule étude disponible a ce jour ayant recensé les
salariés potentiellement exposés aux nanoparticules pour cing secteurs d’activité montre
qu’entre 2000 et 4000 individus seraient concernés [46].
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Au regard de ces différentes études, le nombre de travailleurs potentiellement exposés
aux nanopoudres est important mais malgré tout difficile a évaluer précisément. L’évaluation
des risques est donc essentielle pour proposer des dispositifs de prévention.

1.3.3. Evaluation des risques liés aux
nanomateriaux sur les lieux de travail au travers de
I’approche qualitative de control banding

De maniére générale, le risque est défini comme la combinaison d’'un danger et d’'une
exposition.

Une évaluation quantitative des risques a un poste de travail suppose une connaissance
avérée du danger, et des moyens disponibles pour quantifier I'exposition. Or, les données de
toxicologie pour les nanomatériaux demeurent fragmentaires et les stratégies et outils de
mesure a mettre en place pour la quantification des expositions professionnelles ne sont pas
encore stabilisés. En outre, réaliser des campagnes de mesures des expositions en
entreprise est chronophage, nécessite des ressources humaines importantes et une certaine
expertise en métrologie et caractérisation.

I n'est donc généralement pas possible de réaliser une évaluation des risques
guantitative dans les laboratoires et les entreprises ou les salariés manipulent des
nanomateriaux.

Cependant, ce verrou peut étre levé en utilisant des méthodes d’évaluation des risques
gualitatives comme alternative.

Parmi ces méthodes, I'approche basée sur une classification par « bandes de danger » et
« bandes d’exposition » (ou control banding) peut étre utilisée. Ce principe est illustré sur la
figure 6.

Croisement des

Inventaire de tous || Caracteérisation du | | Repérage et bandes de danger et
les nanomatériaux || danger présenté analyse des d’exposition
manipulés par chaque opérations : :

. nanomatériau exposantes = Obtention d’une
= Reperage et o o bande de risques
identification des = Attribution d’'une | | = Attribution d’une .
nanomatériaux bande de danger bande d’exposition | | = Application de

mesures préventives

Figure 6 : Principe de 'approche d’évaluation des risques dite de control banding d’aprés INRS
[47].

La premiere étape consiste a recueillir toutes les données concernant les nanomatériaux
manipulés et notamment leur repérage. Ces connaissances ménent a I'attribution d’un score
a la bande de danger. Ensuite, I'analyse des opérations potentiellement exposantes permet
d’attribuer un score a la bande d’exposition définie, par exemple, par I'état physique du
nanomatériau (solide, liquide, poudre...), les quantités manipulées ou bien encore le
domaine source selon la tache effectuée. Le croisement des bandes permet au final
d’obtenir un score du risque et denvisager par la suite des mesures préventives
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(changement de la ventilation des locaux, port d’équipement de protection individuelle
renforcé...) [48].

A ce jour, le repérage des nanomatériaux intégrant la bande de danger est une étape
difficile. En outre, les définitions réglementaires a I'égard des nanomatériaux ne sont pas
harmonisées et les recommandations pratiques pour caractériser les poudres (méthodes,
protocoles, analyses des données) sont imprécises et ne sont pas nécessairement
accessibles aux hygiénistes du travail. En effet, ces derniers n'ont pas toujours un cursus
spécialisé dans le domaine des matériaux et de la caractérisation, contrariant des lors cette
étape de repérage.

Concernant la bande d’exposition, le repérage, I'analyse et I'estimation de I'exposition des
travailleurs a I'inhalation d’un aérosol de poudre sont difficiles a réaliser sur le terrain méme.

Parmi les outils de control banding répertoriés dans la revue de Dunn et al [49], on
distingue deux grandes catégories :

e les outils fonctionnant sur un arbre décisionnel.
e les outils attribuant un score du risque en croisant les bandes de danger et
d’exposition.

Les outils fonctionnant sur un arbre décisionnel sont quasi exclusivement focalisés sur la
bande de danger. lls requiérent notamment la connaissance des caractéristiques tres
précises en lien avec la toxicité de la substance. Un bilan global du risque est obtenu au
travers de l'intégration des données dans des algorithmes.

Dans les outils basés sur les scores du risque, les caractéristiques en lien avec la mise en
suspension de particules sont renseignées : I'aspect de la substance (poudre, matériau
massif), la dustiness (pulvérulence) ou encore, les parameétres pouvant influencer la mise
en suspension comme I’lhumidité ou la ventilation des locaux. En outre, la littérature souléve
la pertinence de l'approche basée sur lattribution d’'un score du risque car elle intégre
davantage la bande d’exposition [50, 51].

A titre d’exemple, I'outil de control banding Stoffenmanager Nano [52] est trés intéressant.
Le score du risque proposé par le Stoffenmanager Nano se calcule d’aprés I'équation (1) :

B=C xE (1)
ou:

e |e facteur B est le score du risque en unité arbitraire allant de 1 a 4, avec 1, un
risque prioritaire a traiter, et 4, un risque non prioritaire.

o e facteur C regroupe les conditions environnementales (ventilation, concentration
en particules en champ proche/lointain du travailleur, la durée de [lactivité
exposante, sa fréquence etc...), ainsi que la bande de danger (aspect de la
substance, caractere nanométrique).

e e facteur E est appelé facteur d’émission et multiplie la pulvérulence de la
substance (poudre) par la fraction massique émise et par un coefficient
multiplicateur lié & la teneur en eau du matériau.

La description du caractére humide de la poudre proposée dans le Stoffenmanager Nano
se base sur trois catégories regroupées dans le tableau 5 pour lesquelles, les valeurs du
multiplicateur dans le terme E sont indiquées.

Le Stoffenmanager Nano considére donc que plus une poudre est humide, moins elle
sera pulvérulente; la valeur de multiplicateur E diminuant lorsque I'humidité augmente.
Mentionnons cependant que la catégorisation des humidités et des valeurs des
multiplicateurs ne repose pas sur des travaux bien précis. Pourtant, on constate que deux
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ordres de grandeur sont couverts par le multiplicateur lié a 'humidité des poudres, ce qui
peut donc avoir une conséquence notable sur les résultats du score du risque.

Tableau 5 : Classification des poudres en fonction de leurs humidités et le facteur multiplicateur E
associé d’aprés 'outil du Stoffenmanager Nano [52].

Teneur en eau

Catégorie de poudres Multiplicateur

(%)
Poudre séche <5 1
Poudre intermédiaire 5-10 0.1
Poudre humide >10 0.01

Ces outils tendent a se développer de plus en plus et sont particulierement intéressants
pour les hygiénistes du travail. En effet, ils peuvent offrir une mise en place relativement
rapide de mesures préventives connaissant les données intégrant les bandes de danger et
d’exposition.

Face a l'ampleur de la manipulation des nanopoudres dans les entreprises et les
laboratoires, et la diversité des situations d’expositions professionnelles, I'amélioration du
repérage des nanomatériaux et le développement des méthodes de dustiness pour
I'évaluation qualitative des risques sont donc d’'une grande importance.

Par amélioration du repérage, nous entendons proposer une démarche opérationnelle de
caractérisation de poudres qui offre a la fois une rapidité de mise en ceuvre et des résultats
fiables quant a la classification dans la catégorie des nanomatériaux. Elle doit requérir des
outils accessibles, notamment aux non-spécialistes des matériaux (objectif 1 de la thése).

Sur le volet dustiness, le développement des méthodes en laboratoire entend étudier
linfluence des paramétres sur la mise en suspension, mais également des relations entre les
caractéristiques des poudres et leurs aérosols (objectifs 2 et 3 de la thése) afin de mieux
prendre en compte ces éléments dans les outils de control banding et améliorer, dans une
certaine mesure les conditions de travail du personnel dés la conception méme des
nanomatériaux (approche « safe-by-design »).
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Résumé du chapitre 1 : Généralités sur les nanomatériaux et leur problématique en hygiéne du
travail

Résume du chapitre 1

Dans ce chapitre, le contexte du sujet de thése a été détaillé au travers :

e de la présentation des différentes catégories de nanomatériaux.

e de la présentation de la catégorie des poudres via leur définition, leurs méthodes
de synthése dans lindustrie et les laboratoires de recherche, ainsi qu'un
panorama des secteurs d’application et la réglementation francaise a leur égard.

e de la présentation de la problématique des nanopoudres en hygiéne du travail.

Les poudres constituent une catégorie de nanomatériaux massivement produits en
France et dans le monde avec des procédés physiques et chimigues maitrisés. Huit secteurs
d’activité sont repérés comme grands utilisateurs de nanopoudres pour améliorer la
performance de produits ou en concevoir de nouveaux grace aux propriétés mécaniques,
optiques, électriques en encore chimiques des particules développées a [I'échelle
nanométrique. La prospective a I'horizon 2030, d'utilisation des poudres nanométriques est
assez difficile a envisager, mais une politique d’approche responsable quant a la fabrication
et [lutilisation des nanopoudres au travers d’études massives de toxicologie et
d’écotoxicologie semble étre le scénario le plus probable menant a une poursuite de leur
déploiement massif. Dans le cas de la France, la déclaration obligatoire annuelle de
production, d’importation et de distribution de nanomatériaux, mise en place en 2012 montre
que sur plusieurs années d’exercice, les poudres représentent prés de 500 000 tonnes de
substances en circulation, ce qui confirme I'ampleur de la présence de ces nanomatériaux
dans les milieux professionnels.

La problématique des poudres en hygiéne du travail est donc d’'une grande importance.
Les nanomatériaux en poudre peuvent étre mis en suspension, et les salariés amenés a
inhaler les nanoparticules. Bien que les effets sur la santé chez 'Homme ne soient pas
encore clairement démontrés, les études de toxicologie sur le modeéle cellulaire et animal ont
montré des effets néfastes sur les organismes. Le nombre de travailleurs potentiellement
exposés a l'inhalation est difficlement chiffrable en raison notamment de la multitude de
scenarii d’exposition possibles tout au long du cycle de vie des poudres. L’évaluation
gualitative des risques est une approche pertinente pour la mise en place de mesures
préventives mais elle nécessite d’étre améliorée au niveau du repérage des nanomatériaux
et de l'estimation du niveau d’exposition au travers de la mesure de la pulvérulence de
poudres (dustiness).

La proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation de nanopoudres offrant a
la fois une rapidité de mise en ceuvre et des résultats fiables, tout en requérant des outils
accessibles notamment aux non-spécialistes des matériaux, ainsi que le développement des
méthodes de dustiness en laboratoire devraient apporter des solutions.

23



Résumé du chapitre 1 : Généralités sur les nanomatériaux et leur problématique en hygiéne du
travail

24



CHAPITRE 2 : Etat de I'art sur la caractérisation des poudres et de leurs aérosols émis

CHAPITRE 2

Etat de I’art sur la caractérisation des

poudres et de leurs aérosols émis

Ce chapitre est une revue de la littérature sur la caractérisation des poudres et de leurs
aérosols emis.

Le premier paragraphe fera un bilan du contexte réglementaire au sujet de la définition
des nanomatériaux et des méthodes mises en ceuvre pour répondre a l'exigence du
repérage. Nous y détaillerons notamment la définition recommandée par la Commission
Européenne retenue comme référence pour notre travail, choix que nous justifierons.

Le second paragraphe sera une revue des méthodes de dustiness aujourd’hui disponibles
pour les nanomatériaux avec la métrologie des aérosols associée. Nous proposerons par
ailleurs de faire la distinction entre les générateurs d’aérosols et les méthodes de dustiness
qui peuvent a tort, étre confondus. Nous évoquerons également les travaux ayant porté sur
linfluence des conditions opératoires sur les résultats des expérimentations avec les
méthodes de dustiness. Enfin, nous y exposerons les différents travaux relatifs aux relations
entre les caractéristiques physico-chimiques des poudres et leurs aérosols émis.

Pour introduire ce chapitre, nous proposons d’expliquer notre démarche de recherche
documentaire.

L’'objectif 1 du sujet de thése est orienté sur le domaine des matériaux tandis que I'objectif
2 reléve de celui des aérosols. L’objectif 3 regroupe les deux champs disciplinaires. Le choix
de partager la recherche bibliographique en trois parties a été fait, chacune étant relative a
'un des objectifs du sujet. La figure 7 illustre cette répartition avec les idées générales pour
guider la recherche par thématique.

Les parties « poudres » et « aérosols » peuvent étre traitées indépendamment 'une de
lautre tandis que la partie « relations poudres—aérosols » est alimentée par les deux
précédentes. Le travail bibliographique s’est déroulé d’abord sur la partie « poudres » puis «
aérosols », et les éléments trouvés dans ces deux axes ont permis de continuer sur la partie
« relations poudres-aérosols ». C’est dans cet ordre chronologique que les résultats de la
recherche bibliographigue seront présentés dans ce chapitre.
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« Définition nanomatériaux

« Applications des
nanomatériaux en poudres

» Méthodes de synthese des
poudres

« Les poudres massivement
produites

* Méthodes de caractérisation
des poudres et protocoles
associés

« Parametres physico-
chimiques influengés par les
conditions
environnementales

Poudres Rl Aérosols
(objectif 1) i pOUd(roii';fg’s ols € (objectif 2)

Travaux ayant porté sur la mise en
relation des propriétés de poudres
avec les caractéristiques des aérosols
obtenus au travers d’essais de
dustiness

Méthodes de génération
d’aérosols de poudres

* Méthodes de dustiness

» Applications des méthodes

de dustiness en santé au
travail

Autres applications des
méthodes de dustiness

Métrologie des aérosols
associées

Influence des conditions
opératoires d’essais sur
les caractéristiques des
aérosols

Figure 7 : Thématiques de la recherche bibliographique et les objectifs de la thése associés.

Nous avons utilisé les sources documentaires suivantes : les bases de données Science
Direct, Web of Sciences, PubMed, Royal Society of Chemistry, les sites internet de
fabricants de poudres, d’organismes de normalisation (AFNOR, CEN, ISO) ainsi que les
bases documentaires des bibliothéques universitaires.

Cing mots clefs principaux ont guidé la recherche bibliographique :

e nanomatériaux.

e poudres.

e aérosols.

e caractérisation.

e exposition professionnelle.

Les différents documents trouvés articles de journaux scientifiques, ouvrages
scientifiques, rapports scientifiques, normes, pages web, abstracts de congres, fiches
produits ou notes technigues et certains posters de congrés ont ensuite été classés dans
'une des quatre familles de documents :

e articles, ouvrages et rapports.

e normes.
e sites web.
e autres.

Environ 500 documents ont été examinés. La figure 8 montre la répartition des différents
types de documents recueillis par thématique. Les articles, ouvrages et rapports constituent
la majeure partie de la littérature explorée pour les trois axes de la stratégie bibliographique
(80% des documents). Suivent les normes (15%), les sites internet (3%) et la catégorie
« autres » (2%) incluant des notes techniques, communications orales et posters, fiches
produits et manuels d'utilisation d'instruments. Les articles, ouvrages et rapports sont
répartis dans les trois axes de la stratégie bibliographique de maniére assez équilibrée (35%
poudres, 35% aérosols et 10% relations). Il y a davantage d’écart pour les normes (15%
poudres, 5% aérosols). Quant aux sites internet et la catégorie « autres », seule la partie sur
les poudres affiche un contenu documentaire. L’axe « poudres » regroupe la moitié des
documents (50%) et la partie aérosol plus du tiers (40%). La partie relations poudres-
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aérosols est exclusivement alimentée en articles, ouvrages et rapports. Les documents en
langue anglaise représentent 95% de I'étude bibliographique. Les 5% restant sont en

frangais exceptée une norme allemande.
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Figure 8 : Répartition par thématique des documents trouvés au cours de la recherche

bibliographique.
L’analyse de 'ensemble de ces documents a permis de retenir finalement environ 260
références que nous avons estimées pertinentes de mentionner dans I'ensemble de ce

manuscrit.

2.1 Classification des poudres dans la catégorie des

nanomatériaux

2.1.1. Les différentes définitions pour les
nanomatériaux dans le cadre réglementaire

Dans le chapitre 1, nous avons défini les grandes catégories de nanomatériaux sur la
base de la définition de I''SO/TS 80004-1 [1], reposant sur un critére assez général : au
moins une des dimensions de la structure du matériau est a I'échelle nanométrique.

Dans le cadre réglementaire, cette définition est bien plus complexe. Plus d’'une dizaine
d’organismes ou associations a travers le monde proposent des définitions relatives aux
nanomatériaux pour la réglementation d’aprés le rapport scientifique du Joint Research
Center (JRC) rattaché a 'EC [53] et de la revue de Boverhof et al [54]. En Europe, on peut
répertorier plus de dix définitions. On observe de méme une grande disparité selon les
instances concernées et notamment, un choix de définition adapté aux thématiques
d’études. Le tableau 6 illustre cette diversité de définitions. Nous avons choisi de montrer
dans ce tableau les instances réglementaires de différentes régions du globe qui se
distinguent le plus en termes de métriques et des objectifs d’applications de la définition.
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Tableau 6 : Exemples de différentes définitions relatives aux nanomatériaux dans le cadre
réglementaire d’apres le rapport scientifique du JRC [53] et de la revue de Boverhof et al [54].

s Métrique
Gkt de la Application de la
Instance de distributi Seuil Autre (s) critére(s) dpfp .
référence |str|t qltllon éfinition
en taille
EC + 50% de la
(2[%]1) distribution < 100 nm VSSA Tous les matériaux
ICCR ombre Uniguement les
(2014) . Solubilité qui
Sans seuil ) i matériaux
[56] Bio-persistance .
" manufacturés
[0
c Tous les matériaux
c Nouvelles S
= propriétés sauf ceux intégrant
U(?OEZSA ‘é R + 10% de la observées (point Ie;gs;;nethues, les
SE distribution < 100 nm | de fusion, p .
[57] o S L pharmaceutiques,
3o conductivité rali .
L8 At alimentaire et les
34 électrique...)
=3 Masse emballages
(Iz(f)clzg‘) gz + 10 ou + 50% de la
2 distribution < 100 nm
[58] 35
Vel o VSSA
(2010) T +10% de la
[59] = distribution < 100 nm Uniquement les
matériaux
Nouvelles manufacturés
TeLA bbeervées (point
(2012) Nombre Sans seuil d . P
[60] efusmn,. )
conductivité
électrique...)

On peut voir que toutes les définitions sont basées sur un critéere de référence relatif a la
distribution en taille des particules constituantes, avec des disparités dans les métriques et
les seuils du domaine nanométrigue. On note aussi des propositions de critéres
complémentaires. Ainsi, la Commission Européenne (EC), L’Alliance Internationale pour la
Régularisation des Cosmétiques (ICCR) et le ministere des Affaires du Travail Taiwanais
(TCLA) se basent sur la métrique du nombre avec ou sans seuil, mais I'lCCR et le TCLA
n’incluent pas la Surface Spécifique en Volume (VSSA) en critere complémentaire. L’agence
de Protection Environnementale des Etats-Unis (US EPA), le Conseil International des
Associations de Chimie (ICCA) et I'Association des Industries Chimiques allemandes (VCI)
se basent sur une métrique masse avec différents seuils mais 'US EPA n’intégre pas la
VSSA. Les critéres complémentaires de nouvelles propriétés (nouveau point de fusion, semi-
conductivité par exemple) apparaissent pour 'US EPA et le TCLA tandis que la solubilité et
la bio-persistance des nanoparticules integrent la définition de I'lCCR. Soulignons que le
critere de référence de la taille résulte d’'un consensus et s’avére tres commode pour le
repérage des nanomatériaux, mais il ne repose pas sur des arguments scientifiques solides
comme évoqué dans le travail d’'Auffan et al [61]. En effet, les propriétés des nanomatériaux
n’apparaissent pas systématiquement pour des dimensions strictement inférieures a 100 nm
mais peuvent se manifester pour des tailles beaucoup plus réduites (< 30 nm). Enfin, les
applications de ces définitions sont également disparates. Tous les nanomatériaux
manufacturés ne sont pas concernés par la définition (cas de 'US EPA) contrairement a 'EC
qui englobe tous les types de matériaux.

Le rapport du JRC [53] et la revue de Boverhof et al [54] montrent qu’a ce jour, une
définition harmonisée des nanomatériaux dans le cadre réglementaire reste a établir. Par
ailleurs, aucune méthode de caractérisation des criteres de référence (taille des particules)
ou complémentaires ne fait I'objet de procédures stabilisées. Les auteurs recommandent de
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clairement spécifier la définition adoptée, le motif de ce choix et le contexte d’utilisation
lorsque I'on utilise des nanoparticules, en attendant une harmonisation des pratiques.

Au regard de ces différentes définitions, celle recommandée par la Commission
Européenne apparait comme la plus adéquate pour intégrer le contexte santé au travail et la
problématique des risques liés a la manipulation de poudres nanométriques. En outre, cette
définition est la base de la déclaration obligatoire de la production, l'importation et la
distribution de substances a I'état nanoparticulaire sur le sol francgais via le dispositif R-Nano
gue nous avons présentée dans le chapitre précédent (cf chapitre 1 paragraphe 1.2.4). Cette
définition propose des critéres relativement accessibles a mesurer sur des matériaux
pulvérulents (distribution en taille des particules constituantes et VSSA) bien que les
méthodes utilisables et la robustesse des protocoles pour ce faire soient discutables comme
il sera montré dans les paragraphes suivants.

2.1.2. La définition recommandée par la
Commission Européenne

En 2011, 'EC a recommandé une définition pour les nanomatériaux sur la base d’'une
opinion scientifique publiée par le SCENIHR (Scientific Committee on Emerging and Newly
Identified Health Risks), qui suggére notamment de choisir la métrigue du nombre pour la
distribution en taille des particules constituantes et d’ajouter le critére complémentaire de la
VSSA [62]. Ainsi, 'EC propose la définition suivante pour un nanomatériau [55] :

« On entend par « nanomatériau » un matériau naturel, formé accidentellement ou
manufacturé contenant des particules libres, sous forme d'agrégat ou sous forme
d’agglomérat, dont au moins 50 % des particules, dans la répartition numérique par taille,
présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm. »

«Lorsque cela est techniquement faisable et requis en vertu d’une réglementation
spécifique, la conformité avec la définition établie au point 2 peut étre déterminée sur la base
de la surface spécifigue en volume. Tout matériau est a considérer comme relevant de la
définition établie au point 2 dés lors qu’il présente une surface spécifique en volume
supérieure & 60 m? /cm®. Cependant, tout matériau qui, sur la base de sa répartition
numérique par taille, constitue un nanomatériau est a considérer comme correspondant a la
définition établie au point 2 méme s'il présente une surface spécifique en volume inférieure a
60 m? /cm?®%».

Remarquons que la définition repose en partie sur celle de 'lSO TS 80004-1 [1], et que
les deux critéres mentionnés sont intéressants a explorer dans le cadre de notre travail, ce
gue nous allons justifier dans les paragraphes suivants. Soulignons aussi que la Commission
ne mentionne aucune technique expérimentale a mettre en ceuvre pour déterminer la
distribution en taille des particules constituantes. Elle n’explicite pas trés clairement la
détermination de la VSSA par ailleurs. Enfin, si la VSSA démontre que la poudre n’est pas
un nanomatériau (valeur < 60 m2/cm?®), il est nécessaire de confirmer ce résultat au travers
de la distribution en taille des particules constituantes.

La proposition de la VSSA est apparue pourtant comme une solution alternative au critére
de la distribution en taille des particules constituantes pour répondre a cette définition [63,
64]. En effet, la VSSA est une caractéristique trés accessible, en particulier pour une poudre.
Elle est le produit de la surface spécifique externe de la poudre (Aex en m2/g) et de la densité
du matériau (ppoudre €n g/cm?) (équation 2) :

¢ Nous expliguons ce seuil de 60 mz/cm® dans le paragraphe 2.1.3, qui correspond a une

hypothése de particules sphériques monodisperses de tailles 100 nm et de densité 1 g/cms.
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VSSA (mz/cm3) = Agx X Ppoudre 2

Ces parametres sont mesurés par des méthodes largement diffusées : I'adsorption de gaz
et la pycnométrie hélium respectivement (voir le paragraphe 2.1.4.2 de ce chapitre). Ces
deux techniques sont intéressantes car elles mobilisent globalement moins de ressources
humaines et financiéres et restent beaucoup plus opérationnelles pour des non spécialistes
de la caractérisation des matériaux que la microscopie électronique par exemple, méthode la
plus utilisée et considérée comme la plus robuste pour I'établissement de la distribution en
taille des particules constituantes (voir le paragraphe 2.1.4.1 de ce chapitre).

Toutefois, davantage de travail sur la fiabilité du critére VSSA par rapport a celui de la
taille pour la classification des poudres dans le domaine nanométrique est encore
nécessaire. Aucune étude a notre connaissance ne propose la VSSA comme un critere
indépendant de celui de la taille des particules. A nouveau, si la VSSA démontre qu’'une
poudre n’est pas un nanomatériau, la distribution en taille des particules constituantes (sous-
entend la microscopie) doit confirmer les résultats d’aprés 'EC, ce qui remet finalement en
question l'intérét de son utilisation.

Enfin, le document du JRC [53] indique que 'EC s’engageait a réviser pour 2015 cette
proposition de définition afin de tenir compte des avancées scientifiques sur ce sujet.
Aujourd’hui, cette recommandation n’a toujours pas été révisée a notre connaissance.

2.1.3. Discussion de la définition des
nanomatériaux recommandée par la Commission
Européenne

Suite a sa proposition de définition, 'lEC a mandaté le JRC (qui lui est rattaché) pour
étudier la définition proposée sur le plan scientifique et technique, au travers notamment du
recueil de données concernant la caractérisation des nanomatériaux (validation des
méthodes, protocoles etc...), mais aussi de différentes discussions et débats proposés a
cette occasion. L’'objectif est de faire évoluer cette définition avec les travaux de toxicologie
et de caractérisation des nanomatériaux en cours.

Le tableau 7 regroupe différents sujets parmi les plus étudiés par le JRC autour de la
définition des nanomatériaux proposée par 'EC sur les années 2012-2015 et que nous
commentons.

Tableau 7 : Exemples de sujets traités par le JRC entre 2012 et 2015 en vue de faire évoluer la
définition de la Commission Européenne relative aux nanomatériaux (d’aprés les rapports du JRC [65,
66].

Sujet d’étude/discussion ~ Commentaire

Cette question est en lien avec les travaux de
toxicologie. A ce jour, les travaux de toxicologie
associent un effet a une dose reportée suivant une
métrigue masse. Or, la métriqgue du nombre ou de la
surface s’avéreraient plus pertinentes.

Toujours en lien avec les travaux de toxicologie, et au
regard d’autres définitions, le seuil de 50% des
particules dont une des dimensions est inférieure a
100 nm est trés discuté. Si la toxicité d’une substance
est avérée, le seuil peut étre abaissé comme c’est le
cas pour d’autres définitions du cadre réglementaire.

Métrique de mesure de la
distribution en taille

Le seulil
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Tableau 7 (suite)

Sujet d’étude/discussion Commentaire

Pres de 70% des réponses aux enquétes du JRC
concernant la gamme de tailles des nanomatériaux
utilisés montrent que les particules constituantes ont
des dimensions comprises entre 94 et 134 nm ou des
VSSA proches de 50 mzcm® Il n'y a aucune
recommandation a ce jour sur ces cas limites alors
qu’ils représentent une grande proportion de
substances.

Aujourd’hui, les nanomatériaux de tous les types sont
considérés. Or, la définition pourrait étre amenée a ne
s’appliquer quaux nanomatériaux manufacturés
puisque ces derniers entrent des leur conception dans
un circuit de tragabilité. Les nanomatériaux
« accidentels » sont difficles a repérer (et a
réglementer) en effet. De méme, la question de la forme
des matériaux est discutée (poudres, colloides,
nanoporeux...).

La Commission ne recommande pas de méthode de
caractérisation pour la taille des particules constituantes
Les méthodes de mais seulement pour la VSSA (mesure de la surface
caractérisation spécifique). Pourtant, la taille est le critére de référence.
Les protocoles associés aux méthodes disponibles a ce
jour ne sont pas stabilisés par ailleurs.

Il s’agit du parameétre le plus débattu. La Commission ne
donne pas une définition claire de la surface spécifique
a utiliser, ni de la densité du matériau alors que ces
La VSSA deux paramétres ont plusieurs définitions en sciences
des matériaux (différents types de surfaces spécifiques
et de densités existent). Le seuil de la VSSA est
eégalement discuté et controversé.

Les nombreuses études montrant [I'apparition de
nouvelles propriétés a I'échelle nanomeétrique proposent
que la taille ne soit pas Il'unique caractéristique
pertinente de cette famille de matériaux. La définition
devrait donc les considérer.

Les nanomatériaux
limites ou dit
« borderline case »

Les catégories de
nanomatériaux

Autres parametres a
considérer

On constate que les pistes d’évolution de la définition sont nombreuses. Mentionnons
néanmoins que le critere de la VSSA, et notamment son seuil pour la classification dans le
domaine nanométrique, a fait 'objet d’intenses débats [64, 66, 67] qui nécessitent d’étre
expliqués dans ce paragraphe car en lien avec nos travaux.

Les principaux points de désaccord résident dans I'adaptabilité du seuil de la VSSA en
fonction de la forme des particules constituantes et de la surface spécifique externe.

Sur le volet de la forme des particules constituantes, le seuil de 60 m2/cm?® a été défini
pour des particules sphériques monodisperses de densité 1 g/cm?® et de diamétre d 100 nm.
La VSSA, qui peut aussi s’exprimer par le rapport de la surface § des particules sur leur
volume V' (équation 3, avec d en pm) :

. 3 S e6md*? 6
VSSA (m*/cm® ) = AT 3)
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Dans le cas de particules en forme de fibre ou d’aiguille (assimilées a des cylindres), ce
seuil devient 40 m?/cm® pour un rayon de fibre de 100 nm (équation 4) :

S 2arth+r) 2h+7r)
VSSA (m?/cm?3) = == —— (4)

Avec r, le rayon de la fibre et A sa longueur (en um dans I'équation 4)). Si on remplace r
par Al2 et que I'on introduit un rapport d’aspect A = A/d sans dimension, on obtient (équation
5):

VSSA (m?/cm3) = w (5)

Enfin, si les particules ont des formes de feuillets ou plaquettes, le seuil devient 20
m2/cm? pour une épaisseur de feuillet ¢ de 100 nm (équation 6) :

VSSA (m2/cm?) = gz [2atbje+2ab] _ 2(2+1+%) (6)

abc b

a et b étant respectivement la longueur et la largeur du feuillet considérées comme tres
grandes par rapport a I'épaisseur ¢ (en pm).

Ainsi, avec la prise en compte de la forme des particules, le JRC propose d’étendre
davantage le concept de la VSSA a des particules de morphologies autres que les sphéres.
Le seuil de 60 mZcm?® proposé pourrait donc s’adapter selon la forme des particules
constituantes. Ce seuil de VSSA, que I'on peut aussi appeler VSSAcuwosr, S'€Xprime avec un
facteur de forme (D) selon I'équation 7 :

) 3 60
VSSACutoff (m /cm ) = ? X D (7)

Le tableau 8 indique les valeurs du facteur de forme a adapter dans I'équation 7.

Tableau 8 : Facteurs de forme pour la détermination de la valeur seuil de VSSA en fonction de
I'aspect des particules.

D Forme

1 ( 7

2 oy
: d

Sur le volet surface spécifique externe, les travaux de Lecloux [64, 68] proposent d’aller
relativement loin dans l'utilisation de la VSSA. D’aprés l'auteur, il faudrait tenir compte dans
la détermination de la VSSA de la polydispersité des particules constituantes de la poudre
ainsi que de sa porosité. Une analyse approfondie des données d’adsorption de gaz permet
au travers d'une série de calculs complexes de déterminer une distribution de surfaces
spécifiques externes, qui représente davantage la polydispersité contrairement a la surface
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spécifique externe globale traditionnellement utilisée. Concernant la porosité de la poudre,
elle ne doit pas étre intégrée dans la détermination de la VSSA car cette derniére représente
une surface de «vide » (surface spécifique interne) et non une surface solide de particule
(voir paragraphe 2.1.4.2 de ce chapitre). |l s’agit donc bien de la surface spécifique externe a
considérer, ce que nous avons indiqué dans I'équation 2.

Par ailleurs, Gibson et al [67], suggérent que la VSSA doit rester un critére d’ensemble
(pas d’intégration de la polydispersité ni de la porosité) et que le seuil de 60 m2cm?®
notamment est une limite raisonnable et conservative. L’intégration de la porosité dans la
détermination de la VSSA peut conduire & une valeur trés largement en deca du seuil de 60
m2/cm? car la surface spécifique considérée regroupe alors a la fois la surface des particules
solides et la surface de vide. Or, il existe des matériaux présentant une trés grande porosité
(les charbons actifs, les zéolithes par exemple), et donc une grande surface spécifique
interne qui conduit a une grande de valeur de surface spécifique globale. Les particules
composant ces poudres sont pourtant la plupart du temps microniques. La VSSA entraine
alors la détection d’'un nanomatériau, alors que sur la base du critére de la taille des
particules constituantes, ceci n’est pas vrai (faux positif).

On peut considérer cependant que la suggestion de Gibson et al [67] de conserver la
surface totale de la poudre dans la détermination de la VSSA limite les cas de faux négatifs
(la VSSA indique un « non nanomatériau » alors que la taille des particules constituantes
démontre le contraire). Malgré tout, soulevons que lintégration de la porosité ne reflete pas
le caractére nanométrique d’'une poudre si 'on s’appuie sur la définition de I''SO TS 80004-1
[1] relative aux dimensions des particules. En intégrant la surface de vide, 'approche des
auteurs s’éloigne des concepts de base reposant sur la taille des particules solides pour
identifier des nanomatériaux.

Au regard de ces différentes discussions, nous pouvons soulever quatre points
d’'importance :

e la clarification des termes relatifs a la surface spécifigue ne semble pas
réglée. Comme il sera vu dans le paragraphe 2.1.4.2 de ce chapitre, la surface
spécifigue peut étre une surface totale, interne (porosité), externe et différents
modéles de calcul existent pour les déterminer. L’'obtention de cas de faux positifs
n‘est pas une situation convenable car les mesures préventives résultant du
repérage des nanomatériaux par la VSSA peuvent s’avérer séveres pour les
professionnels utilisateurs, et freineraient alors le développement de produits
innovants. La détection de cas de faux négatifs entrainerait en revanche, une
sous-estimation du danger.

e la densité du matériau n'est pas du tout évoquée, or, sans clarification de ce
terme, on peut utiliser les mauvaises valeurs pour la détermination de la VSSA a
l'instar des surfaces spécifiques (il existe aussi plusieurs définitions de la densité
pour les poudres). Aucune technique n’est méme mentionnée dans les rapports ou
les articles alors que la pycnométrie hélium est une méthode de choix comme
nous le verrons plus loin.

o l'utilité de la VSSA si finalement, il faut utiliser la forme des particules pour
ajuster un seuil. L'accés a la forme des particules ne peut se faire que par
microscopie électronique, or, un acces direct a la forme des objets est une porte
ouverte a la mesure de leurs dimensions et 'obtention de la distribution en taille.

o lintégration de la polydispersité des particules est peu encourageante car cela
compliquerait davantage [I'utilisation de la VSSA, en particulier pour les non
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spécialistes du domaine des matériaux, alors que la vocation premiere de ce
paramétre est de donner une approche plus simple de repérage des nanopoudres.

A I'heure de l'écriture de ce manuscrit, la proposition de définition par 'EC pour les
nanomatériaux n’a pas évolué, et tarde a étre révisée.

Ceci sous-entend donc que la distribution en taille des particules constituantes et la VSSA
se doivent d’étre mises en ceuvre de maniére robuste, malgré I'absence de clarification des
termes et de recommandation pour les méthodes de caractérisation entre autres.

La revue de Gao et Lowry [69] répertorie les travaux portant sur le repérage des
nanomatériaux au travers des différentes méthodes de caractérisation disponibles. La
plupart des études mentionnées dans cette revue intégrent des projets de recherche
internationaux. Le projet Européen NanoDefine [70] en est 'exemple le plus récent et le plus
complet en termes d’étude de la définition de la Commission Européenne (méthodes de
caractérisation, développement de protocoles, application de la VSSA, intercomparaison de
méthodes, clarification des termes de la définition...).

A la lumiére des résultats obtenus dans ces divers travaux scientifiques, nous allons
montrer quelles sont aujourd’hui les perspectives d’étude s’intégrant dans notre premier
objectif de travail relatif au repérage des nanomatériaux, et que nous avons souhaité
approfondir.

2.1.4. Bilan des méthodes de caractérisation des
poudres pour la classification dans la catégorie
des nanomatériaux

2.1.4.1. Les méthodes de mesures de la taille des particules

La distribution en taille des particules constituantes est le critere de référence pour
identifier les nanomatériaux selon la recommandation de 'EC. Il existe a ce jour plusieurs
méthodes pour ce faire qui peuvent se diviser en trois catégories :

¢ les méthodes de comptage.
¢ les méthodes de séparation.
¢ les méthodes intégrales (ou d’ensemble).

Les tableaux 9, 10 et 11 présentent les méthodes de comptage, les méthodes de
séparation et les méthodes intégrales étudiées dans le projet Européen Nanodefine. Elles
ont été mises en ceuvre sur des poudres industrielles trés diverses dont des pigments, des
poudres métalliques, des argiles, des nanotubes de carbone, des polyméres, des oxydes
métalliques®... [71, 72].

 Nous avons choisi de mentionner dans les tableaux 9, 10 et 11, les techniques mises en ceuvre
sur les poudres uniguement. La technique de microscopie a force atomique (AFM) et d’autres
approches pour caractériser les dimensions de nanomatériaux qui ne sont pas sous forme de poudres
ont aussi été étudiées dans le projet mais elles intégrent moins notre problématique.
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Tableau 9 : Descriptions des méthodes par comptage pour la mesure de la taille des particules
étudiées par le projet Nanodefine [71,72]. L’état physique du matériau est indiqué en gras.

Méthode Description Gamme de tailles mesurées

Une suspension de particules
est ionisée et atomisée au sein
d'une torche plasma. Un

sp-ICP-MS spectrometre de masse permet
(single particle-Inductive de déterminer la  nature
- . Lo Inm-1pm
Coupled Plasma-Mass chimique des particules ionisées S
) ; (taille équivalente)

Spectrometry) et un traitement du signal

approfondi donne accés a un

diameétre équivalent de

particules en temps réel et donc
une mesure directe de la taille.

Un champ électrique est
appliqgué a une suspension de
particules. Un compteur Coulter
mesure la perturbation du
champ électrique chaque fois

TRPS qu'une particule traverse le 70 nm — 10 um
(Tunable Resistive Pulse champ appliqué. La mesure de onm-= 10U

. ) (taille équivalente)
Sensing) la perturbation de ce champ

permet de remonter a une taille
équivalente de particule via une
distribution en concentration en
temps réel et donc une mesure
directe de la taille.

Des particules en suspension
dans un solvant sont illuminées
par une lumiére intense.
L’échantillon est placé devant un
fond noir. Un microscope
PTA optique permet de détecter la 10 nm -1 pm
(Particle Tracking Analysis) | lumiére  diffusée par les (taille géométrique)
particules et d’obtenir en temps
réel une image des objets en
mouvement dans la suspension.
La mesure des dimensions des
objets observés est directe.

Un faisceau électronique
bombarde la surface dun
échantillon de matériau séché.
Les électrons secondaires émis
par la surface du matériau suite
a linteraction électron-matiére 30 nm — 100 pm
sont collectés par un détecteur. (taille géométrique)
Un traitement du signal permet
d'obtenir une image de la
surface du matériau. La mesure
des dimensions des objets
observés est directe.

Un faisceau électronique
bombarde un échantillon de
matériau séché. Contrairement
au SEM, le TEM collecte le

SEM
(Scanning Electron
Microscopy)

TEM faisceau d’électrons traversant <1nm—10 um
(Transmission Electron I’échantillon permettant d’obtenir . n-2UH

. N : . (taille géométrique)
Microscopy) aprés traitement du signal une

image projetée du matériau
traversé par le faisceau. La
mesure des dimensions des
objets observés est directe.
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Tableau 10 : Descriptions des méthodes par séparation pour la mesure de la taille des particules
étudiées par le projet Nanodefine [71,72]. L’état physique du matériau est indiqué en gras.

Méthode Description Gamme de tailles mesurées

Des particules en suspension dans un

SEC solvant sont séparées en fonction de
- . ; , o I1nm-1pum
(Size Exclusion leurs tailles au travers d’'un médium o
. py (taille équivalente)
Chromatography) poreux (ou une succession de média

de différentes porosités).

Des particules en phase aérosol
entrent dans une colonne DMA munie
d'un neutraliseur de charges afin de 25nm—-1pum
conditionner les particules pour les (taille équivalente)
classer en fonction de leurs diamétres
équivalent de mobilité électrigue.

Des particules en suspension dans un
AC solvant sont séparées en fonction de
(Analytical leurs tailles via la mesure de leur
Centrifugation) vitesse de sédimentation suite a
I'application d’une centrifugation.

Des particules en suspension dans un
solvant sont transportées via un
écoulement laminaire et séparées au
sein de différents canaux en fonction Inm-1pm
de leurs tailles par application d'un (taille équivalente)
second champ de force (opposé). La
détection des particules se fait par
mesure optigue.

DMAS
(Differential electrical
Moblity Analysis)

<5nm-10 um
(taille équivalente)

FFF
(Flow Field
Fractionation)

Les méthodes de comptage permettent une mesure directe des dimensions des objets, ce
qui les distingue des autres méthodes (taille équivalente). Soulignons que seules les
méthodes TEM et SEM permettent de caractériser la morphologie des particules et de
distinguer les particules unitaires des agglomérats/agrégats car elles sont suffisamment
résolues pour ce faire (< 1 nm) et donnent accés a une image. Les méthodes sont pour la
plupart basées sur un principe de mesure optique (FCS, OS, DLS, XRD, ALS, SAXS, AC,
FFF, sp-ICP-MS, TEM, SEM et PTA). Une seule méthode repose sur un principe
thermodynamique (BET), deux sur un principe électriqgue (DMAS, TRPS), une seule sur un
principe acoustique (USSp) et une seule par tamisage (SEC). Remarquons également que la
majorité des méthodes utilisent des suspensions colloidales pour les analyses ou des
suspensions colloidales séchées (TEM, SEM) et non les poudres dans un état sec (sauf les
méthodes XRD et BET). La technique DMAS utilise une suspension colloidale pour la
génération de I'aérosol. Ces méthodes requiérent toutes une préparation des échantillons
avant I'analyse. A ce jour, on peut trouver pour la plupart des protocoles de préparation des
échantillons, mais ces derniers restent globalement peu détaillés, ce qui rend difficile leur
mise en ceuvre pour la détermination de la distribution en taille des particules constituantes,
et donc le repérage des nanomatériaux. Soulignons par ailleurs que 'emploi de suspensions
colloidales ne garantit pas la mesure de la taille des particules constituantes, mais plutot des
agglomérats/agrégats.
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Tableau 11 : Descriptions des méthodes intégrales pour la mesure de la taille des particules
étudiées par le projet Nanodefine [71,72]. L’état physique du matériau est indiqué en gras.

Méthode

Description

Gamme de tailles mesurées

BET (adsorption de
gaz)

La mesure de la surface spécifique (modéle de
calcul BET) d’'un échantillon de matériau sec
permet de recalculer un diametre équivalent
moyen de particules (principe d’adsorption de

gaz).

1nm-10 um
(taille équivalente)

FCS (X-Ray
Fluorescence
Correlation
Spetroscopy)

Basée sur le méme principe que la DLS et
'ALS, la différence réside dans la nature du
faisceau de lumiere (voir ALS et DLS). On utilise
dans la FCS un rayonnement X et la lumiére
issue du phénomene de fluorescence est
utilisée pour retrouver la taille des particules.

<10 nm—-10 pm
(taille équivalente)

OS (Optical
Spectroscopy)

Des particules en suspension dans un solvant
sont illuminées par un faisceau de lumiere UV-
visible. L'analyse du spectre de la lumiére
transmise permet de retrouver la taille
équivalente des particules.

70 nm — 10 pm
(taille équivalente)

ALS (Angular Light
Scattering)

Des particules en suspension dans un solvant
sont illuminées par un faisceau laser. Un
détecteur collecte la lumiere diffusée par les
particules. L’'angle de diffusion de la lumiére
permet de recalculer une taille équivalente et
une distribution en taille des particules.

70 nm — 10 pm
(taille équivalente)

XRD (X-Ray
Diffraction)

Un échantillon de matériau sec est soumis a un
rayonnement X. L’analyse des angles de la
lumiere diffractée par I'échantillon permet de
recalculer la taille équivalente moyenne des
particules.

1 nm - 100 nm
(taille équivalente)

USSp (Ultrasonic
Spectroscopy)

Des particules en suspension dans un solvant
sont soumises a une série de vibrations. La
mesure de la vitesse du son dans le milieu (ou
les atténuations) permet de retrouver une taille
équivalente de particules.

10 nm — 100 pm
(taille équivalente)

SAXS (Small Angle X-
Rays Scattering)

Un échantillon de matériau (particules en
suspension dans un solvant ou poudre) est
bombardé par des rayons-X (source synchrotron
ou tube rayons —X). La collecte de la lumiére
diffusée (diffusion inélastique) par les particules
'analyse de l'angle de diffusion permet de
déterminer une taille équivalente de particule.

1 nm-100 nm
(taille équivalente)

DLS (Dynamic Light
Scattering)

Des particules en suspension dans un solvant
sont illuminées par un faisceau laser. Un
détecteur collecte la lumiére diffusée par les
particules et un traitement du signal permet de
recalculer une taille équivalente et une
distribution en taille des particules.

70 nm — 10 pm
(taille équivalente)

Ces méthodes ont été évaluées récemment sur un ensemble de 20 criteres regroupés en
6 catégories. Ces 6 catégories de critéres et les questions associées sont présentées dans
le tableau 12. Nous remarquons que le caractére chronophage et la notion de ressources
humaines nécessaires pour mettre en ceuvre les méthodes, ne figurent pas explicitement
dans les critéres. Nous pouvons néanmoins supposer qu’ils ont été évalués via le critére du
colt global (le personnel a rémunérer pour la réalisation des mesures et le temps qu'il y

consacre sont un co(t).
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Tableau 12 : Critéres d’évaluation des méthodes de mesure de la taille des particules et les
questions associées [70, 71, 72].

Critére Question associée

La méthode permet-elle d’accéder a la mesure des
dimensions des particules comprises entre 1 nm et 10 pm
(tailles des particules constituantes attendues pour une
poudre) ?

Taille accessible

La méthode permet-elle de mesurer directement les

Mesure directe . . .
dimensions des particules ?

Existe-t-il des procédures et/ou des normes suffisamment
Protocoles disponibles détaillées relatives a la méthode et disponibles dans la
littérature ouverte pour la mettre en ceuvre ?

La méthode permet-elle une mesure suffisamment précise

Précision de la méthode des dimensions (& + 10%) ?

La méthode est-elle accessible au plus grand nhombre (sous-
Accessibilité de la méthode | entend : faut-il un haut niveau de qualification pour mettre en
ceuvre la méthode) ?

De la préparation de I'échantillon a I'analyse des résultats, la

Codt global méthode est-elle onéreuse ?

La figure 9 illustre les performances relatives des différentes méthodes de mesure de la
taille des particules constituantes pour les 6 catégories de criteres évalués. Nous avons
scoré ces criteres sur la base des résultats disponibles dans la littérature [71, 72].

BET

FCS

0s o

=

ALS S A
O XRD g Tres
I ussp o performante
O SAXS g
f‘j oS = Assez
= DMAS K performante

AC 3

FFF S Peu
Sp"cfé'\é',g £ performante

PTA 5

SEM o Tres peu

TEM performante

Figure 9 : Performances de différentes méthodes de mesure de la taille des particules d’apres
Hodoroaba and Mielke [71] et Babick et al [72]. La case blanche indique une absence d’évaluation
pour le critére considéré.
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Les méthodes de microscopie (TEM et SEM) restent les plus performantes pour donner
acces a une large gamme de taille de particules avec une bonne précision et une mesure
directe. Leurs principaux inconvénients sont I'accessibilité de ces méthodes a un public non
spécialiste et leur colt global onéreux. Le SEM est assez accessible mais des protocoles
harmonisés sont absents de la littérature, ce qui peut limiter son utilisation. Les différents
scores montrent que la microscopie électronique (TEM ou SEM), la DLS, I'ALS et la BET
sont des approches intéressantes pour I'objectif de repérage des poudres nanométriques
dans le cadre de la stratégie d’évaluation des risques. Ces méthodes sont en effet trés
performantes ou assez performantes pour au moins 4 catégories de critéres sur 6.
Soulignons malgré tout que les scores représentés ici reposent sur seulement une étude
compléte [71, 72] intégrant des intercomparaisons de méthodes, avec des protocoles précis
et un processus de tracabilité des échantillons. Ce type d’étude reste rare, et davantage
d’intercomparaison de méthodes reste a mener pour clarifier les performances de chacune
pour l'identification des nanomatériaux selon le critére de la taille.

Suite a cette analyse, nous avons choisi d’explorer dans notre méthodologie de recherche
les méthodes TEM, SEM, DLS et BET et d’en réaliser une comparaison pour caractériser
des poudres nanométriqgues pour repérer des nanomatériaux. Au travers d’'une telle
comparaison, nous pourrions mettre en évidence les avantages et inconvénients de chacune
et faire des recommandations plus précises quant a leur utilisation avec la proposition d’'une
démarche opérationnelle de caractérisation de poudres.

Le paragraphe suivant décrit plus particulierement la méthode BET qui est en fait
directement liée au critére de la VSSA. Nous détaillons cette approche dans ce paragraphe
pour souligner les avantages qu’elle peut apporter par rapport a la détermination de la
distribution en taille des particules constituantes, malgré les nhombreuses discussions a son
sujet comme évoqué dans le paragraphe 2.1.3 ci-avant.

2.1.4.2. La méthode VSSA
2.1.4.2.1. Les approches disponibles dans la littérature

Les résultats récents d’'intercomparaison de méthodes de caractérisation des poudres ont
conduit a la proposition d’'une stratégie expérimentale mettant en ceuvre notamment la VSSA
pour le repérage des nanomatériaux (logigramme reporté sur la figure 10) [73].

La premiére étape consiste a réaliser sur la poudre une analyse d’adsorption de gaz
(azote N,) pour déterminer la surface spécifique externe avec le modéle de calcul BET, et
une mesure de pycnométrie hélium pour déterminer la densité. La VSSA déterminée est
ensuite comparée a la valeur de 6 m2/cm® qui correspond & une taille équivalente seuil de
particules supposées sphériques de 1000 nm (dminyssa sur la figure 10, déterminée a partir
de I'équation 8) et pour une densité (supposée aussi) égale a 1 g/lcm®. La taille équivalente
déterminée selon I'équation 8 fait intervenir le facteur de forme D. A ce stade de la
démarche, aucune microscopie n’ayant été effectuée, le facteur de forme est pris égal a 3
d’aprés I'’hypothése précédente.

dminyggs (nm) = x 103 (8)

VSSA

Si la VSSA est inférieure au seuil 6 m2/cm?, la poudre est directement classée comme non
nanomatériau, sinon, il faut réaliser une caractérisation de la forme des particules par
microscopie SEM (analyse qualitative), pour ajuster avec le facteur D la valeur seuil de VSSA
a comparer avec la valeur expérimentale.

Par suite, la VSSA est comparée a différentes valeurs seuils correspondant a des tailles
et formes de particules différentes :
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e un premier niveau ou la VSSA est comparée a des valeurs seuils relatives a des
particules de 250 nm (sphéres (24 m2/cm?); fibres (16 m2cm?); feuillets (8
m2/cm®). En cas de réponse négative (les valeurs expérimentales ne dépassent
pas ces valeurs seuils), la poudre est classée comme non nanomatériau.

e un second niveau en cas de réponse positive au premier, avec une nouvelle
comparaison mais pour des valeurs seuils correspondant a des particules de 100
nm (sphéres (60 m2/cm?®) ; fibres (40 mzcm®) ; feuillets (20 m2/cm?)).

Ces seuils ont été définis sur la base des écarts relatifs obtenus en comparant la taille
équivalente des particules avec la méthode VSSA comparée a une taille de référence
déterminée par microscopie électronique.

Enfin, si la seconde étape ne permet pas de classer la poudre dans une catégorie, alors,
une distribution en taille des particules constituantes doit étre réalisée avec la microscopie
électronique.

1o étape Adsorption N, ‘ ‘ Pycnométrie He ‘
» détermination de la VSSA
= Hypothése: D =3
* VSSAq,f 6m2/cm? (particules \ 4 \
de tailles équivalentes 1 pm) Surface Spécifique — / —
‘ Densité matériau p ‘
Externe Ag,

——

‘ > VSSAq 0 6 M2lcm3? }—> Non Nano

J_oul NON
: 2°me étape ‘ Analyse d'images SEM ‘
i » Ajustement de la VSSA(,« Selon la forme des
: particules de tailles équivalentes 250 nm
= D=1-8mmd ‘> 2 39}_>Non Nano:
DIy VSSAc o 8/16/24 m2lcms3 7 —)
* D=3 24 m¥cmd l, oul :

Nano

: 38me étape
: » Ajustement de la VSSA(, i Selon la forme des ‘L NON oul
i particules de tailles équivalentes 100 nm)

= D=1—-20m%m? Distribution en tailles des

= D=2-— 40 m%cm?

= D=3— 60 mcm? particules constituantes

(TEM ou SEM)

Figure 10 : Logigramme de caractérisation d’'une poudre pour déterminer son appartenance a la
catégorie des nanomatériaux en utilisant la méthode VSSA d’aprés Wohlleben et al [73].

Cette proposition est conservative, a l'instar de celle de la Commission Européenne. Elle
ne tient pas compte de la porosité des matériaux puisque la surface spécifique externe est
déterminée. Le premier seuil de VSSA proposé de 6 m2cm?® est relativement bas et limite
I'obtention de cas de faux négatifs qui sont des résultats particulierement indésirables dans
le cadre d’une démarche d’évaluation des risques.

Néanmoins, cette proposition apparait complexe (sous-entendu peu opérationnelle) pour
les non-spécialistes des matériaux, et des étapes de caractérisation sont inutiles. En effet,
les résultats de I'étude de Wohlleben et al [73] ont montré que toutes les poudres
caractérisées, quelle que soit la forme des particules, avaient des VSSA largement
supérieures a 6 m2cm®. Ceci signifie que le premier niveau de la démarche aboutit
systématiquement a réaliser de la microscopie pour caractériser la morphologie des
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particules. Or, si 'adsorption de gaz est une technique accessible, comme nous l'avons vu
dans la figure 9, le SEM I'est beaucoup moins. Bien que la seule caractérisation de la forme
des particules soit une analyse qualitative, (jamais détaillée dans une procédure par ailleurs)
la moitié des cas étudiés ont conduit & déterminer la distribution en taille des particules une
fois la seconde étape de la démarche réalisée. L’ajustement des seuils est de fait peu
pertinent.

On peut de nouveau se poser la question de la plus-value de la VSSA si, en adoptant la
démarche ci-décrite, il faut a minima une information sur la forme des particules via des
analyses en microscopie. Il serait donc intéressant de voir si la seule mesure de VSSA, en
prenant bien en compte la surface spécifigue externe pour sa détermination, permet de
classer directement la poudre comme nanomatériau ou non en intégrant les éléments
suivants :

¢ limiter les cas de faux négatifs et faux positifs qui sont respectivement des freins a
des mesures de prévention de qualité et de développement compétitif des
nanomateriaux.

e limiter l'utilisation systématique de la microscopie électronique pour confirmer les
résultats de la VSSA.

2.1.4.2.2. L’adsorption de gaz pour la mesure de la surface
spécifigue des poudres

Les matériaux pulvérulents sont depuis longtemps exploités pour leurs propriétés
adsorbantes dans les applications de filtration (charbon actif), de stockage de gaz (pierre
volcanique, Metal Organic Framework (MOF)), de catalyse (poudre métallique) [74]. Il ne faut
pas confondre le terme adsorption avec celui d’absorption. Le premier est un phénoméne de
surface da a l'interaction entre le solide et le fluide environnant (liquide ou gaz). Le second
correspond a une pénétration du fluide dans le matériau solide. On distingue la physisorption
de la chimisorption.

Dans la physisorption, il s’agit d’'une interaction entre le fluide et la surface solide (force de
type van der Walls), le matériau n’est pas dégradé. La chimisorption met en jeu des
échanges électroniques entre le fluide et le solide, il y a transformation du matériau, il s'agit
d’une réaction chimique.

Les matériaux divisés se caractérisent par I'étendue de leur surface disponible au contact
du fluide environnant. C’est cette surface qui est a l'origine de leurs propriétés. Aussi
appelée aire superficielle, elle est due soit a la surface géométrique des particules de la
poudre, soit a leur porosité (vides interparticulaires), soit aux deux. Pour comparer les
matériaux entre eux, on raméne a un gramme d’échantillon cette surface menant alors a un
terme plus général de surface spécifique. La figure 11 représente ces trois surfaces : la
surface spécifique totale (A est la somme des surfaces spécifiques interne (A)) et externe
(Aex) de la poudre. En I'absence de porosité, la poudre aura donc une surface spécifique
totale équivalente a sa surface spécifique externe.
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Particule - Surface Spécifique Externe Ag,

Surface solide en interaction avec
I'environnement

Surface Spécifique Interne A, (pores)

La surface totale d’'une poudre A, disponible
\ pour un gaz sonde
Micropores Ouverts A=A +A

Figure 11 : Représentation schématique des différentes surfaces développées d’'une particule
solide.

Les poudres poreuses auront des surfaces spécifiques totales plus élevées que celles ne
possédant pas de pores car leur surface spécifique interne est importante. Un pore est défini
comme une cavité plus profonde que large et il en existe différentes morphologies
schématisées sur la figure 12. Les pores ouverts, borgnes ou en intercommunication sont
accessibles a un gaz (moyennant que la taille de la molécule de gaz rentre bien dans le
pore) ou a un liquide, ce qui n’est pas le cas pour les pores fermés.

a irrégularité

b, ¢, d, e pores ouverts

f pore fermé

b, e pores borgnes

¢, d pores en intercommunication

Figure 12 : Schéma en coupe des différents pores présents dans un matériau divisé issue de
Rouquerol et al [5].

Pour mesurer la surface spécifique totale d’'une poudre, la technique la plus pertinente et
la plus largement disponible est celle de 'adsorption de gaz (bien qu’elle ne soit pas unique).
Elle consiste a envoyer une dose connue d’adsorbable (le gaz) sur un échantillon de
matériau (I'adsorbant). Un équilibre thermodynamique s’établit alors entre la phase gazeuse
et la phase adsorbée. A une température donnée, I'ensemble des états d’équilibre
correspondant a des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante du gaz
est une isotherme d’adsorption. Sa représentation graphique est caractéristique du couple
adsorbant/adsorbable. La représentation graphique est appelée isotherme d’adsorption. La
IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) a défini différents types d’isothermes
caractéristiques (les plus rencontrées) (figure 13 [75]). L’opération de désorption du gaz est
souvent effectuée afin d’étudier la distribution en taille des pores. Les micropores ont des
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tailles inférieures & 2 nm, les mésopores ont des tailles comprises entre 2 et 50 nm. Les
macropores sont supérieurs a 50 nm.
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Figure 13 : Les différentes isothermes d’adsorption selon la classification IUPAC [75].

Une isotherme d‘adsorption-désorption réversible est la signature de la présence de
macropores, micropores ou l'absence de pores. La présence de mésopores fait souvent
apparaitre une hystérése : la courbe d‘adsorption ne se superpose pas a celle de désorption.
Cela signifie qu’'une méme quantité de gaz désorbe a pression relative plus basse que celle
qui a été nécessaire pour s’adsorber. Les isothermes réversibles de types | correspondent a
des matériaux microporeux. Celles réversibles de type Il correspondent a des échantillons
non poreux ou macroporeux. Les isothermes non réversibles (hystérése) de type IV
correspondent a des échantillons mésoporeux. Les cas Ill et V correspondent a des
isothermes d’adsorption d’eau sur des surfaces hydrophobes. L’isotherme de type VI
correspond a un matériau pour lequel les couches de molécules adsorbées se forment les
unes aprés les autres en raison de surfaces énergétiquement homogénes. Cette derniére
reste une isotherme rare. Il est possible d’obtenir des isothermes d’adsorption composites,
par exemple type Il + Il traduisant une structure a la fois macroporeuse et hydrophobe du
matériau.

Pour calculer la surface spécifique totale A; et en extraire une surface spécifique externe
Aex @ partir des isothermes, les modéles les plus utilisés sont :

¢ le modele Brunauer Emmett et Teller (BET) qui permet de calculer la surface
spécifigue totale pour toutes les chimies de matériau selon la théorie de
'adsorption multimoléculaire (modéle le plus utilisé) [76].

e le modele t-plot et ses pendants qui permettent d’extraire une surface spécifique
externe, particulierement utiles dans le cas des isothermes de microporeux [77].
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Le schéma de la figure 14 illustre le principe de la mesure d’'une A; a partir de la théorie
de I'adsorption multimoléculaire.

Om

-

e

Figure 14 : Principe de calcul d’'une aire spécifique a partir d'une monocouche de gaz adsorbé [5].

La surface des particules est recouverte d’'une monocouche de molécules de I'adsorbable
ny, (mol). Connaissant 'encombrement moléculaire o (M?) de la molécule d’adsorbable, il
est alors possible de calculer la surface totale A; (équation 9) rapportée a la masse de
I'échantillon ms (Q) :

na
A¢ (m?/g) = —=X No X o (9)
S

Avec N, le nombre d’Avogadro (mol™).

La méthode BET repose sur les hypothéses suivantes :

e un seul site d’adsorption par molécule.

e pas d’interaction entre deux molécules cote a cbte sur la surface.

e les molécules adsorbées formant la monocouche deviennent des sites
d’adsorption pour les suivantes et conduisent a une notion statistique de la couche
monomoléculaire.

a
Partant de ces principes, il faut extraire le terme zl—m a partir de l'isotherme d’adsorption
S
pour déterminer la surface spécifique totale.

Pour ce faire, il est nécessaire de retracer I'isotherme d’adsorption selon I'équation 10 :

P/P° 1 c—-1
/ +[

nex (1—P/P%)  Cn% | Cn® ] (p/pP°) (10)

La fonction affine de type f(X) = aX +b avec X = P/P° la pression relative d’adsorbable,

c-1 A P 1 a .
admet pour pente le terme [W] et pour ordonnée a l'origine le terme o représente la
m

guantité adsorbée a une pression relative P/P° donnée et C une constante.

Ainsi, la valeur de n%, calculée a partir de la pente et de I'ordonnée est divisée par la
masse d’échantillon ms et I'on retrouve la surface spécifique totale en appliquant I'équation
10.

La cohérence des résultats de I'application du modéle BET peut se vérifier a I'aide de trois
criteres :

a
e la valeur de Zl—m doit étre comprise dans les valeurs expérimentales choisies pour
S

appliquer le modele.
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e ['équation 10 peut étre utilisée pour calculer a partir de la valeur du parametre C,

la valeur de la pression relative P/P° a laquelle la couche monomoléculaire doit
théoriquement se former.

e Dans le domaine de I'équation 10, le terme :1_(1 — P/P°) augmente en méme
S

temps que P/P°.

Ces critéres permettent de limiter le nombre de points expérimentaux non convenables
dans le calcul. Le modéle permet de rendre compte d’une adsorption multimoléculaire dans
le domaine des pressions relatives entre 0.05 et 0.35. Cette application est trés robuste pour
les isothermes de poudres non poreuses, macroporeuses (isotherme de type Il) et
mésoporeuses (isotherme de type V), la surface spécifique totale calculée avec ce modéle
correspondant a une surface spécifique externe puisque la présence de micropores étant
négligeable, voire inexistante. Il est toujours possible de reporter en échelle logarithmique
'axe des abscisses d’'une isotherme pour vérifier la présence des micropores qui se traduit
par une augmentation importante de la quantité de gaz adsorbée aux tres faibles pressions
relatives (107-10"° P/P°) comme montré sur la figure 15 [78].
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Figure 15 : Représentations graphiques (échelle linéaire a gauche et logarithmique a droite) d’'une
isotherme d’adsorption d’azote sur une poudre de TiO2.

Dans le cas particulier ou I'on obtiendrait une isotherme d’adsorption de type I, présentant
un palier de saturation horizontal caractéristique du remplissage des micropores, I'adsorption
multimoléculaire ne peut pas se produire et il est inutile d’appliquer le modele BET pour
calculer une surface spécifique externe [79]. Dans ces conditions, le domaine de pressions
relatives dans lequel I'équation 9 peut s’appliquer est beaucoup trop restreint.

Pour déterminer la surface spécifique externe dans le cas des poudres microporeuses, le
modele t-plot est plus adapté [78]. Proposé par Lippens et de Boer [77], il consiste a
comparer les épaisseurs t (notée « t » pour thickness en termes anglo-saxon) de la couche
adsorbée de gaz a une pression relative d’équilibre donnée avec celle d’'un solide connu
comme étant non poreux et pris pour référence. A partir de 'isotherme d’adsorption de cette
référence, on peut tracer la courbe donnant la variation de I'épaisseur t de la couche
multimoléculaire en fonction de la pression relative d’équilibre. Cette courbe, est
pratiquement la méme pour un grand nombre d’oxydes non poreux d'ou le nom de « courbe
universelle ».

Une maniere rapide de calculer la surface spécifique externe a partir de la méthode t-plot
et de l'isotherme expérimentale est d’utiliser I'équation 11 proposée par Harkins et Jura [80] :
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0.5

0.1399
t(m)=| ———" _ (11)

0.034 — log;

Cette équation permet de représenter la variation de t en fonction de P/P°. On reporte
ensuite les valeurs de la quantité adsorbée en fonction des valeurs de t incluant chaque P/P°
de l'isotherme expérimentale. Cette équation est valable tant que P/P° ne dépasse pas 0.8.

Soulignons qu’'une analyse robuste de ces résultats requiert d’avoir des données
d’adsorption de qualité. Notamment, la préparation des échantillons de poudres avant
'analyse demande d’avoir dégazé les matériaux au préalable sous vide et assisté parfois de
la température [5, 75]. En effet, les particules adsorbent naturellement a leur surface des
molécules (eau, polluants de I'atmosphére...) qui peuvent engendrer une sous-estimation
des quantités de gaz adsorbées et donc la valeur finale de la surface spécifique. Cette
opération de préparation dure généralement plus de 12 heures, et presque tout autant pour
'analyse d’adsorption elle-méme. La mise en ceuvre de la VSSA n’est donc pas immédiate
pour déterminer des surfaces spécifiques externes, mais elle reste bien documentée par
rapport a d’autres méthodes de caractérisation. L’adsorption de gaz implique l'utilisation de
modeéles robustes, mis en ceuvre depuis longtemps et relativement accessibles y compris
pour les non spécialistes du domaine. Les instruments de mesure restent également moins
onéreux que ceux de microscopie électronique. Le chapitre 4 détaillera davantage la partie
expérimentale sur I'adsorption de gaz et les mesures effectuées qui sont ensuite traitées
avec ces modeles.

2.1.4.2.3. Autres méthodes pour la mesure de surface
spécifique des poudres

L’adsorption de gaz décrite dans le paragraphe précédent n’est pas la seule technique
disponible pour mesurer des surfaces spécifiques. La surface des particules est un
paramétre d'importance dans beaucoup de domaines scientifiques et ne concerne pas
seulement des problématiques de réglementation comme expliqué par Tantra et al [81].
Notamment, les travaux de toxicologie portant sur les nanomatériaux nécessitent de
caractériser les propriétés texturales des particules dans des milieux biologiques. Comme
évoqué dans le chapitre précédent, la surface des particules s’avérerait étre la métrique
pertinente pour établir des relations doses-effets dans ces travaux [24, 34, 35]. L’adsorption
de gaz est adaptée pour les applications des poudres a I'état sec, mais reste limitée pour
celles des colloides. En outre, les particules dispersées dans une phase liquide peuvent
s’entourer de différents éléments (ions, protéines, ...) formant ce que I'on appelle une corona
autour de la surface solide, qui représente une « nouvelle surface externe » (la surface
solide des particules et les éléments adsorbés).

Tres récemment, la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a été explorée pour
mesurer la surface spécifique des particules en suspension [82]. La RMN repose sur la
mesure du temps de relaxation des particules en suspension dans un solvant soumises a un
champ magnétique. La mesure prend quelques secondes et un traitement du signal RMN
permet de recalculer une surface spécifique externe. A ce jour, on répertorie un seul appareil
breveté spécifiquement dédié a la mesure de surface spécifique par RMN (Acorn Area”® [83,
84)).

Cette approche de RMN pour la mesure de surface spécifique reste toutefois peu étudiée.
Un travail doit se poursuivre sur plusieurs aspects hotamment :

» la comparaison de surfaces spécifiques de particules en suspension mesurées par
RMN avec celles de poudres mesurées par adsorption de gaz.
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* linfluence des divers paramétres de mesures RMN sur les résultats : chimie des
particules, protocole de préparation des échantillons...

+ la distinction entre les surfaces spécifiques externe et interne par RMN (pour les
poudres microporeuses, cette distinction peut s’avérer essentielle selon les applications).

Une autre alternative repose sur l'analyse d’images de microscopie électronique en
transmission (TEM), telle que proposée par Bau et al [85]. Elle consiste & déterminer une
surface spécifique a partir de la mesure de diamétre équivalent de surface projetée. Cette
approche a montré une bonne corrélation avec la mesure de surface spécifique par la
méthode d’adsorption de gaz et I'application du modéle BET pour les poudres étudiées
(Al,O3, ZrO,, SiO,, Fes0, et Fe,03). Cependant, I'approche ne contribue pas a notre étude
car nous recherchons a mesurer des surfaces spécifiques externes pour déterminer une
VSSA, sans utiliser la microcopie électronique, et comparer ce critere par rapport a celui de
la distribution en taille des particules pour le repérage des nanomatériaux.

2.1.4.2.4. Ladensité des poudres

La densité des matériaux est le second parametre intervenant dans le calcul de la VSSA
(équation 2). La densité du matériau a intégrer dans la détermination de la VSSA est restée
jusqu’a récemment assez confuse. En effet, il existe de nombreuses définitions de la densité
de poudres : densité du matériau (ou vraie), densité apparente (ou bulk ou encore vrac),
densité effective...Deux de ces expressions intégrent notre thématique de recherche : la
densité du matériau (détermination de la VSSA) et la densité bulk. Nous allons expliquer ci-
apres ces deux termes.

On rappelle que le terme de densité est un abus de langage’. On devrait parler de masse
volumique car la densité renvoie au rapport d’'une masse volumique donnée sur une masse
volumique de référence. Néanmoins, par commodité nous parlerons de densité pour évoquer
la masse volumique du matériau (ou masse volumique vraie) et la masse volumique
apparente dans la suite de ce manuscrit.

La densité du matériau constitutif d’'une poudre (ou densité vraie, ou skeletal en terme
anglo-saxon) ppoudre COrrespond au ratio de la masse m (kg) de I'ensemble des atomes
composant les particules solides sur le volume V (m®) formé par l'arrangement de ces
atomes dans I'espace comme décrit par I'équation 12 :

Xm; _m
ppoudre (kg/m3) = ZVi = 7 (12)
Avec m; la masse de la i*"" particule solide composant la poudre et Vi son volume, m et V
étant respectivement les sommes de ces masses et volumes de particules primaires. L'unité
pratique de la densité de maniére générale est le g/cm?, dimension que nous adopterons par
la suite. Cette densité, qui s’integre dans le calcul de la VSSA, tient compte de la chimie du
matériau et également de sa structure cristalline.

La méthode la plus robuste a ce jour pour mesurer la densité vraie est la pycnométrie
gaz, et en particulier la pycnométrie hélium selon un corpus de connaissances [86-90]. Elle
repose sur un principe assez similaire a celui de I'adsorption de gaz. Des molécules de gaz
sont injectées a une pression initiale dans une cellule de mesure de volume connu contenant
une masse de poudre, connue elle aussi. Le gaz pénetre la porosité de la poudre et une
seconde mesure de pression est effectuée. La différence de pression mesurée permet de
retrouver le volume occupé par les particules solides dans la cellule (via la loi des gaz
parfaits) en comparant avec le volume d’une cellule de référence. Cette méthode requiert

eme

"En anglais, density renvoie a la fois aux termes francais « densité » et « masse volumique ».
Aujourd’hui, on tend de plus en plus a adopter la terminologie anglaise et ne conserver qu’un seul
terme pour désigner la masse volumique : densité.
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également de travailler avec des échantillons de poudres exempts de molécules adsorbées
a la surface des particules.

Le chapitre 4 détaillera davantage la technique de la pycnométrie hélium pour la mesure
de cette densité.

La densité bulk (apparente) de poudre pyux correspond au ratio d'une masse versée de
poudre myux SUr le volume Vp,ix qu’elle occupe dans un contenant (équation 13) :

Mpuik
pbulk(g/cm3 ) = —V =
bulk

(13)

Cette densité integre a la fois les volumes des particules constituantes et les volumes de
vides inter-particulaires. Le volume Vyu est donc plus important que le volume V de
'ensemble des particules constituantes pleines en raison de la contribution des vides inter-
particulaires au volume global. La mesure de cette densité est tres opérateur-dépendante,
notamment parce qu’elle requiert beaucoup de minutie (la poudre ne doit pas étre tassée
dans le volume). Généralement, la densité bulk se détermine par méthode gravimétrique
[86]. Il existe aussi sur le marché plusieurs dispositifs qui permettent de tasser la poudre
suite a une série de secousses avec un systeme vibrant ou une pression exercée via un
piston sur le matériau. Les densités mesurées dans ces cas ne sont plus des densités bulk
mais des densités que I'on dénomme communément densité « tapped » (densité tassée

Ptapped)-

L’expression « bulk density » était utilisée notamment dans la proposition de la VSSA par
Kreyling et al [63], et la Commission Européenne n’a pas spécifié les termes inhérents a la
densité pour la détermination de la VSSA dans sa définition relative aux nanomatériaux.
Pourtant, la densité bulk ne reflete pas la densité des particules solides puisqu’elle intégre la
porosité. C'est au travers des différentes discussions sur le paramétre VSSA que ce terme
s’est peu a peu clarifié sans pour autant mener a des recommandations officielles pour les
procédures expérimentales. La densité bulk est un anglicisme que nous avons choisi
d’adopter dans la suite de ce travail. Elle sera un élément important sur la partie de notre
étude relative a la caractérisation des aérosols car, comme nous le verrons dans la troisieme
partie de ce chapitre, elle pourrait potentiellement étre liée a la pulvérulence des poudres.

2.2. La caractérisation des aérosols de poudres
émis au travers des méthodes de dustiness

Nous rappelons tout d’abord qu’un aérosol désigne une assemblée de particules solides
ou liguides en suspension dans un milieu gazeux et présentant une vitesse de chute
négligeable permettant dés lors de les observer ou de les mesurer [91].

Nous présentons dans cette partie, I'état de I'art relatif aux méthodes de dustiness qui font
I'objet de nos second et troisieme objectifs de travail.

2.2.1. Les générateurs d’aérosols

Dans le domaine de la science des aérosols, il existe de nombreux dispositifs permettant
de générer des aérosols, et une grande variété d’instruments ont ainsi été développés ces
derniéres décennies et sont reportés dans la littérature [92, 93, 94, 95]. Certains d’entre eux
sont disponibles commercialement alors que d’autres sont restés a I'état de prototypes, et ne
sont donc accessibles que dans certains laboratoires. On distingue généralement deux
grandes familles de générateurs d’aérosols :
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o les générateurs d’aérosols liquides.
e les générateurs d’aérosols solides.

I existe plusieurs procédés de génération: nébulisation, atomisation,
évaporation/condensation, (électro-)spray, fluidisation, venturi, brosse tournante, pour n’en
citer que quelques-uns. Des aérosols monodispersés ou polydispersés peuvent étre
produits, a des niveaux de concentrations (en nombre ou en masse) tres variables. Ces
aérosols peuvent étre composés de particules de différentes natures chimigues (organiques,
inorganiques, métalliques...) ou constituées en tout ou partie de micro-organismes (virus,
bactéries, moisissures...). Ces particules peuvent avoir également différentes tailles et
morphologies. On associe parfois a ces générateurs des instruments complémentaires
permettant de faire une sélection suivant la taille (sur des principes électriques, inertiels etc.).
Le choix d’'un générateur va dépendre principalement de 'objectif du travail de recherche et
de l'aérosol d’essai recherché. Un générateur d’aérosol monodispersé produisant un aérosol
d’essai composé des particules liquides ou solides pourrait étre choisi par exemple, pour des
travaux portant sur I'étude des performances de collecte d’'un impacteur en cascade
(instrument mesurant la distribution granulométrique des aérosols). Un générateur d’aérosol
polydispersé de poudre pourrait par contre étre sélectionné pour produire un aérosol d’essai
dans le cadre de travaux en toxicologie expérimentale par inhalation, ou bien dans celui
d’études portant sur le colmatage de filtres.

Les dispositifs dits de « dustiness » (pulvérulence) se distinguent des générateurs
d’aérosols a plusieurs titres. Tout d’abord, ce sont des dispositifs que I'on pourrait qualifier «
d’intégrés » puisqu’ils se composent a la fois d’'une partie « génération » pouvant étre donc
assimilée a un générateur d’aérosol, et d’'une partie qui comprend une ligne de préleévement
et un systéme de mesure. Ces deux parties indissociables composent le dispositif de «
dustiness ». La partie « génération » a pour objectif de produire non pas un aérosol d’essai,
comme c’est le cas des générateurs évoqués ci-avant, mais un aérosol simulant a priori un
processus de génération donnant lieu a une exposition par inhalation (e.g une manipulation
d’'une poudre, un versement d’'un sac, I'utilisation d’une soufflette air comprimé...). Méme si
ce dernier point, comme nous le verrons plus loin dans ce chapitre, est encore loin d’avoir
fait 'objet d’études expérimentales robustes, ce principe de « simulation » est un concept de
base des méthodes de dustiness. En outre, la caractérisation des aérosols produits dans ces
dispositifs repose sur des références utilisées en santé au travail, notamment les
conventions inhalable, thoracique ou alvéolaire [96]. Enfin, les données produites a l'aide
des méthodes de dustiness sont amenées a étre partagées et utilisées par un plus grand
nombre dans un objectif d’évaluation ou de prévention des risques professionnels. Il est
donc primordial que ces méthodes soient développées suivant un processus d’harmonisation
et de recherche de consensus entre différentes parties prenantes, par exemple dans un
cadre de normalisation internationale. Néanmoins, ces méthodes de « dustiness » ne sont
pas figées dans le temps, et il est essentiel, dans un objectif d’amélioration constante de la
qualité des résultats, quelles puissent faire régulierement I'objet de réévaluations,
d’exercices d’inter-comparaisons...

Pour résumer la définition précédente, la figure 16 est un schéma illustrant le concept
d’'une méthode de dustiness.
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Figure 16 : Schéma du principe d’'une méthode de dustiness.

Le matériau (poudre) utilisé pour I'expérimentation est conditionné avant d’intégrer une
partie « banc d’essai » composée d’'une section « génération » de I'aérosol et d’'une section
« échantillonnage, mesure » de I'aérosol. Le conditionnement du matériau, la génération de
I'aérosol et son échantillonnage suivent des procédures précises, et le banc d’essai répond a
une géométrie propre a la méthode. La derniére partie concerne l'analyse des données
produites, qui est spécifique aux dispositifs de prélévement et aux instruments de métrologie
utilisés dans le banc d’essai. Cet ensemble forme le concept d'une méthode de dustiness.
Un générateur d’aérosol n’est donc pas assimilable a un dispositif de « dustiness » ; il ne
peut étre décrété comme tel sans une démarche d’harmonisation associant plusieurs acteurs
du domaine de la métrologie des aérosols appliquée a la santé au travail.

2.2.2. Les méthodes de dustiness : panorama des
mises en ceuvre

2.2.2.1. Introduction

La pulvérulence de poudres, « dustiness » en terme anglo-saxon, désigne la capacité
gu’'a une substance a émettre un aérosol lorsqu’elle est manipulée [97]. Il est important de
préciser que la pulvérulence n’est pas une propriété physico-chimique intrinséque d’une
poudre mais une caractéristique qui dépend de nombreux parameétres liés au matériau et a
la méthode de dustiness elle-méme, comme nous le verrons plus loin dans ce paragraphe.

Traditionnellement, la pulvérulence est reportée sous forme d’indice en mg/kg de poudre
utilisée dans une méthode. Elle représente la masse de particules émises (en mg) lors du
processus simulé par la méthode pour une quantité de poudre donnée (en kg). Les indices
de pulvérulence avec la métrique masse, déterminés par gravimétrie sur les supports de
prélevement des aérosols, sont indiqués dans l'une des trois conventions d’échantillonnage
des aérosols (inhalable, thoracique et alvéolaire) pour le mesurage des expositions sur les
lieux de travail.

La norme EN 481 [96] définit trois conventions d’échantillonnage des aérosols et trois
fractions dans le cadre de la problématique santé-travail.

La convention inhalable correspond a la probabilité moyenne de pénétration des
particules dans les voies respiratoires a travers le nez et la bouche pendant I'inhalation.
Cette convention est généralement utilisée pour évaluer les risques liés aux substances
toxiques dans les fluides biologiques (salive, mucus...) capables de franchir rapidement les
parois et de se retrouver dans le sang. La fraction inhalable correspond a la fraction d’'un
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aérosol constitué d’'un pourcentage | (D,) des particules de l'aérosol initial défini par
I'équation 14 :

I (Dge) =50+ [1+ e790%Pac]  pour D,, <100 pm (14)

D.. désigne le diamétre équivalent aérodynamique des particules. C’est le diamétre
équivalent en vitesse limite de chute des particules. Ce principe est illustré sur la figure 17.

Particule Réelle Diamétre Aérodynamique
Vs =0.22 cm/s =0.22 cm/s
d =app.3-5um =8.6 um
o} =4 g/cm3 =1g/cm?

Figure 17 : lllustration des diametres réels et aérodynamiques des particules d’un aérosol.

Le diamétre aérodynamique est défini comme le diamétre d'une sphére de densité
unitaire dont la vitesse limite de chute Vs en air calme est identique a celle de la particule
réelle dans les mémes conditions de pression, température et humidité de I'air. Ce diamétre
integre donc a la fois la densité de la particule réelle, sa forme et sa taille (d).

La convention thoracique correspond a la probabilité moyenne de pénétration des
particules inhalées au-dela du larynx, c’est-a-dire dans les voies trachéo-bronchiques et
dans le poumon profond. Cette convention est généralement envisagée pour les cas ou le
transfert des substances toxiques vers le sang a travers la paroi bronchique n’est pas
négligeable, et lorsque les voies trachéo-bronchiques constituent une cible potentielle. La
fraction thoracique correspond a une sous-fraction de la fraction inhalable définie par une
distribution en taille des particules log-normale cumulée décroissante dont le D, médian est
de 11.64 um et I'écart-type géométriqgue de 1.5. Du fait de sa définition, le diametre de
coupure de la fraction thoracique d’'un aérosol (le diamétre pour lequel la probabilité de
pénétration est supérieure a 50%) est de 10 pum.

La convention alvéolaire correspond a la probabilité moyenne de pénétration des
particules inhalées dans les bronchioles et les alvéoles pulmonaires. Cette convention
s’adresse particulierement a des substances toxiques trés peu solubles dans les fluides
biologiques respiratoires et qui peuvent diffuser lentement dans le sang. La fraction
alvéolaire correspond a une sous-fraction de la fraction inhalable définie par une distribution
en taille des particules log-normale cumulée décroissante dont le D, médian est de 4.25 pm
et I'écart-type géométrique de 1.5. Du fait de sa définition, le diamétre de coupure de la
fraction alvéolaire d’'un aérosol (le diameétre pour lequel la probabilité de pénétration est
supérieure a 50%) est de 4 um.

Les conventions citées ci-dessus sont représentées sur le graphique de la figure 18.
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Figure 18 : Courbes conventionnelles définissant la fraction inhalable, thoracique et alvéolaire d’un
aérosol en fonction du diamétre aérodynamique des particules [96].

Face au développement des nanomatériaux et a leurs présence de plus en plus
importante sur les lieux de travail, le besoin de diffuser davantage des méthodes de
dustiness standardisées est manifeste. |l existe depuis 2006, deux méthodes de dustiness
faisant I'objet de la norme EN 15051 [98] : le tambour rotatif (RD) (EN 15051-2 [99]) et la
chute continue (CD) (EN 15051-3 [100]). Le tambour rotatif vise a simuler des opérations
répétitives de brassage ou d’agitation de poudre tandis que la chute continue reproduit plutdt
des situations de déversements continus de poudres. Pour ces deux méthodes, on peut
raisonnablement affirmer que les poudres ne subissent pas de stress mécanique important,
bien qu’il nexiste pas d'étude a ce jour layant démontré. Pour des facilités de
communication et d’utilisation des résultats, la norme EN 15051 spécifie quatre catégories
d’indices de pulvérulence en masse dont nous donnons un exemple dans le tableau 13 pour
la méthode RD (un classement existe également pour la méthode CD avec les mémes
catégories mais pour des niveaux d’indices différents).

Tableau 13 : Classification de la pulvérulence pour la méthode du tambour rotatif [99].

Catégorie Indice fraction inhalable Indice fraction thoracique Indice fraction alvéolaire
de pulvérulence (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Trés faible <300 <80 <10

Faible 300 a 650 80 a 300 10 a 60
Modérée 650 a 3000 300 a 1000 60 a 210

Haute > 3000 > 1000 > 210

Si ces catégories donnent une bonne visualisation globale des potentiels d’émissions des
poudres notamment microniques, plusieurs travaux montrent que pour des poudres fines de
mémes natures, les indices de pulvérulence sont différents pour une méthode donnée [101-
103]. Les données de dustiness sont d’'une grande importance pour mettre en ceuvre des
mesures préventives, mais les résultats de ces travaux remettent notablement en question la
pertinence de la seule mesure des indices de pulvérulence avec la métrique masse. En
outre, sachant que les plus fines particules se déposent préférentiellement dans les zones
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profondes de I'arbre respiratoire, et que la surface développée est une métrique s’avérant de
plus en plus pertinente pour établir des relations doses-effets dans les travaux de
toxicologie, l'intégration de ces éléments est devenue nécessaire dans |'évolution des
méthodes de dustiness pour des applications en santé travail.

En réponse a ces requis nouveaux, des études récentes ont déja visé a proposer soit des
modifications des méthodes de 'EN 15051, soit de nouvelles méthodes pour notamment :

e proposer des dispositifs utilisant moins de matiére (quelques mg a quelques g)
[102, 103, 104].

e développer des bancs d’essais moins volumineux, utilisables dans des sorbonnes
de laboratoire [102, 105].

e développer des méthodes de dustiness simulant des procédés donnant davantage
d’énergie aux poudres pour la mise en suspension, décrivant alors des scénarii
accidentels (déversement incontrélé de poudres) [103].

L’inclusion de la mesure en temps réel et de la métrigue nombre permet par ailleurs de
développer de nouvelles procédures d’analyses et d'utilisation des données pour faciliter
'évaluation des risques au poste de travail [101, 106]. Malgré tout, le manque d'une
approche harmonisée pour les mesures de dustiness concernant les procédures
expérimentales, les métriques, I'analyse des données et leur report, limite sévérement la
comparaison des méthodes, et par conséquent, celle des matériaux utilisés.

Dans ce contexte, un projet européen de recherche prénormative a été initi¢ (CEN
DUSTINANO [107] afin de développer et d’harmoniser les activités en lien avec les
nanomateériaux et les nanotechnologies incluant notamment la mesure de la pulvérulence.

Nous présentons dans les paragraphes suivants les systémes de « génération »
d’aérosols des quatre méthodes de dustiness considérées dans le projet cité ci-avant sur la
base des informations recueillies dans la littérature [108].

2.2.2.2. Méthodes du tambour rotatif (RD) et du petit
tambour rotatif (SRD)

La méthode du tambour rotatif décrite initialement dans la norme EN 15051-2 [99] permet
de mesurer un indice de pulvérulence en masse dans les trois fractions conventionnelles
(inhalable, thoracique et alvéolaire). Le projet européen CEN DUSTINANO a proposé dans
le cadre de 'harmonisation des méthodes de dustiness de mettre en ceuvre la méthode du
tambour rotatif avec notamment une ligne d’échantillonnage nouvelle permettant la mesure
de l'indice de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire et la distribution granulométrique
des aérosols. Il est toujours possible de mesurer les trois fractions conventionnelles avec le
tambour rotatif en modifiant la ligne d’échantillonnage en conséquence [109, 110].

Une version réduite du tambour rotatif (le petit tambour rotatif) initialement proposée par
Schneider et Jensen [102] co-existe désormais avec la premiére méthode [111]. Les figures
19 et 20 présentent respectivement les schémas des systémes de génération d’aérosols du
tambour rotatif et du petit tambour rotatif disponibles a I'INRS, ainsi qu’'une photographie de
chaque banc d’essai. Le tableau 14 compare quelques caractéristiques géomeétriques et
aérauliques des deux tambours.
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Figure 19 : Schéma du dispositif de génération d’aérosols de la méthode de dustiness du tambour
rotatif (RD).
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Figure 20 : Schéma du dispositif de génération d’aérosols de la méthode de dustiness du petit
tambour rotatif (SRD).

Le tambour rotatif consiste en un cylindre horizontal de diameétre interne 300 mm équipé
de cOnes terminaux, le tout en acier inoxydable. Des pales sont réparties dans I'ensemble du
cylindre selon I'axe horizontal. Lors d’une expérience de dustiness avec ce systéme, le corps
du tambour contenant 35 cm® de poudre est mis en rotation & 4 tr/min (rpm) pendant 60 s
aprés une rotation initiale sans prélévement pendant 5 s, puis arrété. L'aérosol est prélevé
durant 10 minutes, incluant la période d’agitation de la poudre. Les pales permettent la levée
et la chute répétitive de la poudre au fur et & mesure de la rotation. L’aérosol créé est
transporté vers la ligne d’échantillonnage connectée en sortie du dispositif de génération au
débit de 38 L/min. Pour déterminer les indices de pulvérulence en masse dans la version de
F'EN 15051-2, deux mousses métalliques de porosités spécifiques au prélevement des
différentes fractions sont placées en série a la sortie du tambour, suivies d’un filtre terminal.
Dans la nouvelle version, un compteur de noyau de condensation (CNC) ainsi qu’un
impacteur en cascade basse pression a mesure électrique (ELPI) placés dans la ligne
d’échantillonnage permettent de déterminer respectivement la concentration en nombre
(indice de pulvérulence en nombre) et la distribution granulométrique de l'aérosol. Un
cyclone GK2.69 équipé d’'un médium de collecte (filtre type PVC ou Téflon® (PTFE)) est
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utilisé dans cette méme ligne de prélévement pour échantillonner la fraction alvéolaire de
I'aérosol (indice de pulvérulence en masse). La nouvelle version propose aussi de prélever
les particules émises sur des grilles de microscopie électronique afin de caractériser leur
morphologie.

Tableau 14 : Comparaison des dispositifs de générations d’aérosols des méthodes de dustiness
RD et SRD.

Caractéristique RD SRD
Diametre interne 300 163
(mm)
Volume total (1) 38 5.7
Nombres de pales
et dimensions 8 (230 x 25) 3 (225 X 20) o
Ecartées de 120
(L x1D) (mm)
V!tesse de 4 11
rotation (rpm)
Débit d’air
entrant (L/min) 38 1
Présence d’'un NON oul

by-pass

Concernant la méthode du petit tambour rotatif, celle-ci est présentée comme plus
pratique que le grand tambour car elle nécessite a priori moins de poudre & utiliser (2a 6 g
versus un volume de 35 cm?® pour le grand tambour), limitant de fait les expositions des
opérateurs en charge des essais. Les dimensions réduites du petit tambour permettent aussi
de linstaller sous une sorbonne de laboratoire. Cette « version réduite » du tambour rotatif
consiste en un cylindre horizontal en acier inoxydable de diamétre interne de 163 mm équipé
de cbnes terminaux. Dans cette version, trois pales sont positionnées dans le cylindre et
écartées de 120° chacune. La procédure d’échantillonnage utilise le méme parc
métrologique que la nouvelle version du tambour rotatif, avec la méme procédure de mise en
suspension de la poudre [111].

Les dimensions des tambours sont telles que la vitesse d’air (~ 0,9 cm/s) et le nombre
total de chute au cours de I'essai (32 chutes) soient identiques pour les deux dispositifs.
Pour les deux tambours, I'aérosol crée au cours des multiples chutes est transféré par de
l'air filtré et conditionné en humidité (50% + 5) vers la ligne d’échantillonnage. Le by-pass
présent dans le petit tambour permet de maintenir le taux d’humidité de I'air constant dans la
ligne de prélevement en dehors des périodes d’essais. Pour des raisons de géométrie, un
by-pass n’a pas été envisagé sur le grand tambour.

2.2.2.3. Méthode de la chute continue (CD)

La chute continue initialement décrite dans la norme EN 15051-3 [100] permet de
mesurer un indice de pulvérulence en masse en fractions inhalable et alvéolaire. La figure 21
est un schéma du dispositif de la chute continue disponible a I'lGF (Allemagne) et une
photographie associée.

La chute continue met en ceuvre un cylindre vertical statique en acier inoxydable de 80
cm de hauteur et de diamétre interne 150 mm. Un air ascendant (taux d’humidité controlé
50% =+ 5) traverse la colonne avec une vitesse d'air de 0.053 cm/s. Un systéme
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d’alimentation positionné en haut du cylindre permet de déverser la poudre dans la colonne
a un débit de chute variant de 3 g/min a 300 g/min. Un réceptacle en acier inoxydable situé
en fond de cylindre permet de récupérer le produit.

Un essai de dustiness avec la chute continue consiste a déverser un total d’environ 500 g
de poudre au débit de chute fixé pendant 10 minutes. L’aérosol est prélevé en différents
points le long de l'axe vertical du cylindre sur des échantillonneurs spécifiques aux
conventions inhalable et alvéolaire équipés de filtres afin de déterminer les indices de
pulvérulence en masse.

Dans la nouvelle version, la procédure expérimentale a été peu modifiée par rapport a la
précédente pour caractériser la pulvérulence de nanomatériaux [112, 113]. En revanche, la
ligne d’échantillonnage a subi plusieurs adaptations pour l'intégration de la métrologie en
temps réel (concentration en nombre et distribution granulométrique).

Poudre : ~500 g ziessgrse\tif
L

Echantillonnage 5 Echantillonnage
Mesure DE— Mesure

@150

Hauteur: ~ 80 cm

[ceee]

ULPA

53 L/min T

Figure 21 : Schéma du dispositif de génération d’aérosols de la méthode de dustiness de la chute
continue (CD).

2.2.2.4. Méthode du vortex shaker (VS)

La méthode vortex shaker est une méthode de dustiness plus récente en regard des
méthodes conventionnelles déja existantes. Le concept a été initialement développé il y a
plus de quinze ans par Baron et al [114] pour caractériser des aérosols de nanotubes de
carbone mono paroi. Plus tard, Ogura et al [115] ont repris ce concept pour étudier des
aérosols de nanomatériaux (oxydes métalliques, nanotubes de carbone). Cette méthode a
été reprise depuis pour caractériser des aérosols de nanopoudres ou autres matériaux
pulvérulents principalement dans un contexte santé-travail [116-120].

La figure 22 est un schéma associé a une photographie du banc d’essai vortex shaker
disponible a I'INRS. Le vortex shaker est une méthode dans laquelle le mécanisme
d’agitation (vibration) couplé a un balayage de la poudre sous un flux d’air, entraine la mise
en suspension des particules. La méthode VS simule des opérations ou procédés de type,
nettoyage de poste, vibration durant un transport de poudres mais aussi des situations
accidentelles avec la production non intentionnelle d’aérosols de poudres.

Dans la méthode VS, le dispositif de génération de I'aérosol est un tube cylindrique en
acier inoxydable de volume 102 cm?® et de diamétre interne 31 mm continuellement agité
selon un mouvement orbital d’amplitude 6 mm grace a un moteur vortex. Un volume de 0.5
cm® de poudre est utilisé pour chaque essai avec cette méthode. Lors d’un essai standard de
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dustiness, le cylindre est mis en rotation a 1800 tr/min (rpm) pendant 65 s pour une durée
totale d’échantillonnage de I'aérosol de 10 minutes.

De ['air filtré et contr6lé en humidité (50% =+ 5) traverse le cylindre a un débit de 4.2 L/min®
et transfére l'aérosol généré a lintérieur du contenant vers la ligne d’échantillonnage
connectée en sortie du systéme de génération. Cette ligne d’échantillonnage est composée
des mémes dispositifs que ceux évoqués précédemment dans les autres méthodes. Un
systeme de by-pass permet de maintenir le taux d’humidité de lair constant lors du
chargement de la poudre dans le cylindre par I'opérateur, a l'instar de la méthode du petit
tambour rotatif. Cette méthode permet de déterminer des indices de pulvérulence avec les
métriques masse et nombre en fraction alvéolaire, et aussi la distribution granulométrique
des aérosols.

Echantillonnage
/ Mesure

Air comprimé MFC

Humidifieur
(HR = 50%)

Figure 22 : Schéma du dispositif de génération d’aérosols de la méthode de dustiness vortex
shaker (VS).

La figure 23 illustre la répartition géographique des quatre méthodes de dustiness
décrites ci-avant disponibles en Europe.

La France est le pays qui posséde trois des quatre méthodes : RD, SRD disponibles a
'INRS et le VS disponibles a 'INRS et au Commissariat a I'Energie Atomique et aux
énergies alternatives (CEA) dans la configuration décrite sur la figure 22. L’'Institut National
de I'Environnement Industriel et des RISques (INERIS) posséde également une méthode
équivalente au vortex shaker mais dans une configuration différente. Dans le reste de
'Europe, les méthodes s’utilisent au sein d’instituts homologues a I'INRS: HSL au
Royaume-Uni, IGF en Allemagne, TNO au Pays-Bas, NRCWE au Danemark et le CIOP en
Pologne. L’entreprise BASF, l'lnstitut de Médecine en Ecosse (IOM) et le centre de
recherche espagnol sur les céramiques (AICE) se distinguent avec un petit tambour rotatif,
un tambour rotatif et la chute continue respectivement. Dans le monde, le tambour rotatif est
disponible également au NIOSH.

Cette répartition montre I'essor du sujet dustiness dans le contexte santé-travail. Le
nombre d’études en lien avec cette problématique ne tendra pas a décroitre dans les années
a venir d’apres les considérations récentes des instances réglementaires et des secteurs

9 La configuration décrite ici est relative a celle du projet de norme [121]. Une autre version du
banc VS a été utilisée dans le projet CEN DUSTINANO et utilisait un débit de 8.4 L/min qui s’est avéré
une source de difficultés techniques, également pour l'analyse des résultats (comparaison des
données difficiles).
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industriels, a 'image de celui des cosmétiques vis-a-vis de lintégration de ces méthodes
pour I'évaluation des risques [122-124].

(O vs

Figure 23 : Cartographie des méthodes de dustiness utilisées en Europe, telles que décrites dans
les figures 19 a 22.

2.2.2.5. Autres méthodes de dustiness

Le NIOSH a développé une méthode de dustiness unique dite “Venturi method” [125]. Elle
est basée sur l'effet Venturi (formation d’'une dépression dans une zone ou les particules de
fluides sont accélérées) pour mettre les poudres en suspension (figure 24) (5 mg de matiére
environ). Le matériau est déposé dans un injecteur et dispersé en 1.5 s dans une enceinte
en plexiglas de volume 5.7 L. La structure du dispositif permet d’obtenir une vitesse d’air au
niveau de linjecteur d’environ 70 m/s. L’aérosol émis est transporté dans I'enceinte a un
débit d’air de 6.2 L/min. A l'origine, ce dispositif était utilisé pour mesurer la pulvérulence de
poudres pharmaceutiques dont la taille des particules constituantes est plutét de I'ordre du
micrometre. Depuis, cette méthode a été étendue aux nanopoudres [103] mais elle n’est pas
normalisée. A linstar des méthodes précédemment présentées, une ligne d’échantillonnage
permet de caractériser 'aérosol prélevé en termes d’indice de pulvérulence en masse en
fraction alvéolaire et la distribution granulométrique des aérosols.
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Figure 24 : Schéma du dispositif de génération d’aérosols de la méthode de dustiness « Venturi
method » du NIOSH [103].

2.2.3. Métrologie des aérosols associée aux
méthodes de dustiness

Les méthodes de dustiness que nous venons de décrire comportent différents dispositifs
d’échantillonnage et de mesure des aérosols. Selon les méthodes, ils sont positionnés en
sortie du systéme de génération (RD, SRD, VS) ou le long de I'axe principal de la colonne
pour la chute continue (CD). Nous décrivons davantage ci-aprés ces dispositifs que nous
distinguons en deux catégories: les dispositifs de prélevement et les dispositifs de
métrologie en temps réel. Nous nous focaliserons exclusivement sur les dispositifs
instrumentaux relatifs a ces méthodes, bien que le parc métrologique pour caractériser les
aérosols soit trés important [126].

2.2.3.1. Prélevement de la fraction alvéolaire des aérosols

Le prélevement de la fraction alvéolaire des aérosols dans les méthodes de dustiness
préecédemment décrites est assuré par l'utilisation d’'un échantillonneur de type cyclone
(GK2.69) dont les performances étudiées dans la littérature ont montré son efficacité
d’échantillonnage pour le débit de 4.2 L/min [127]. Ce cyclone est surmonté d’'une cassette
de prélévement munie d’un filtre PVC ou Téflon® (PTFE) (figure 25). Ces média de collecte
sont parmi les plus efficaces en termes d’efficacité de filtration d’aprés une récente étude de
Soo et al [128]. Dans les expériences de dustiness, les filtres sont pesés avant et apres le
prélevement. La masse collectée sur le filtre mf (mg) permet de déterminer l'indice de
pulvérulence en masse DIy en fraction alvéolaire connaissant la masse initiale de poudre
utilisée my (kg) (équation 15) :

DI (mg/kg) = Z—’O‘ (15)
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Figure 25: Cassette de prélevement et cyclone GK2.69 pour le prélevement de la fraction
alvéolaire au débit de 4.2 L/min.

2.2.3.2. Métrologie en temps réel

La métrologie en temps réel permet d’échantillonner les particules de I'aérosol et de
mesurer un paramétre (concentration, distribution granulométrique...) en renvoyant
l'information quasi-instantanément. Notons cependant que si l'information en direct sur les
caractéristiques de l'aérosol mesuré est intéressante avec cette approche, le traitement
approfondi des données est souvent conséquent.

Pour les quatre méthodes de dustiness, la concentration en nombre de particules émises,
notée #/cm® (particules par cm® d’air) est mesurée a I'aide d’'un Compteur de Noyau de
Condensation de type CNC 3007 (TSI®). D’autres technologies de CNC décrites par Cheng
[129] sont plutbt utilisées pour la caractérisation d’aérosols produits a partir de générateurs
en laboratoire et ne feront pas I'objet d’'une description approfondie ici.

Le CNC 3007 est un instrument de métrologie en temps réel capable de mesurer une
gamme de concentrations en particules dans I'air jusqu’a 10° #/cm? pour des objets de tailles
allant de quelques nanométres a plusieurs micrometres [129, 130]. Il présente I'avantage
d’étre portable et est de plus en plus souvent utilisé sur le terrain pour les mesures
d’expositions professionnelles.

La figure 26 représente le schéma général du principe de fonctionnement d’'un CNC
d’aprés Bau et al [131] (3007 ou une autre technologie).
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Figure 26 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un CNC [131].

Les particules de I'aérosol pénétrent dans une chambre de saturation a un débit controlé
de 0.7 L/min. La chambre de saturation est composée d’'un matériau poreux imbibé d’eau ou
d’un alcool dans le cas du CNC 3007 (butanol ou isopropanol) selon les technologies. Cette
chambre de saturation est chauffée afin d’évaporer les molécules de liquide pour que ces
derniéres s’adsorbent a la surface des particules de I'aérosol. L’ensemble traverse ensuite
une chambre de condensation refroidie, qui va entrainer la condensation du gaz adsorbé sur
les particules et accroitre de ce fait leurs tailles. Cette croissance artificielle des particules
est nécessaire car la technologie ne permet pas de détecter correctement des particules
inférieures a 100 nm. Ceci n’affecte en rien les résultats car le réle du CNC est de donner
une information sur la concentration en nombre de particules et non sur des éléments de
caractérisation sur leurs tailles ou leurs natures. Les particules artificiellement grossies
passent ensuite devant un photodétecteur ou ces derniéres sont comptées a chaque
extinction du faisceau optique. Un autre mode de comptage des particules est le mode
photométrique, dans lequel un flux constant de particules est détecté au niveau du systeme
optique lorsque la concentration est élevée. Le signal nécessite alors un traitement des
données supplémentaire et plus complexe pour connaitre la concentration en nombre.

Sur un aspect pratique, ces instruments sont peu encombrants et peuvent intégrer assez
facilement un banc d’essai. L’intérét de ce compteur vise a obtenir deux informations clefs
dans les essais de pulvérulence :

¢ le profil de concentration en particules en fonction du temps (cinétique d’émission).
¢ [lindice de pulvérulence en fraction alvéolaire avec la métrique nombre noté Dly.

L’indice en nombre en fraction alvéolaire, métrique nouvellement proposée, se détermine
a partir de I'équation 16 en intégrant les données sur la durée du stimulus mécanique :
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65s
1
DIy(#/mg) = o Z Cene- Qsysteme-Atene  (16)
0
0

avec :

e Ccng, la concentration en nombre de particules émises (#/cm?®).

o Qsysieme, € débit du systéme de génération de I'aérosol de la méthode (cm®/s).
e Atene I'intervalle de temps (s) de I'appareil.

e my la masse initialement introduite dans le dispositif (mg).

Du fait de la nouveauté de cet indice, il n'a pas encore été défini de catégories de
dustiness en fonction de la métrique du nombre. Quant au profil de concentration, il peut
intégrer des outils de modélisations, mais il n’existe a ce jour aucune recommandation.

La seconde caractéristique des aérosols mesurée en métrologie temps réel dans les
guatre méthodes est la distribution granulométrique. La distribution granulométrique de
I'aérosol est la répartition des particules (en nombre, masse ou surface) en fonction de leur
taille. Celle-ci est également une nouvelle propriété proposée pour les méthodes de
dustiness et peut intégrer des modeéles d’exposition. Il est en effet intéressant de connaitre la
répartition des tailles des particules car le diametre obtenu avec un ELPI est un diameétre
équivalent aérodynamique. Ce diamétre est celui utilisé dans les modeéles de dépét des
particules dans les voies respiratoires. La plage granulométrique visée dans les essais de
pulvérulence s’étend de 10 nm a 10 um représentant la gamme de tailles des particules
d’aérosols de poudres attendue. Les appareils permettant de sélectionner cette étendue en
temps réel sur des aérosols peu stables en concentrations (essais de dustiness courts) sont
les impacteurs en cascade basse pression [132].

Les méthodes de dustiness actuelles mettent en ceuvre les impacteurs en cascade basse
pression & mesure électrique (type ELPI Dekati®). Il existe d’autres méthodes de métrologie
en temps réel permettant d’obtenir la distribution granulométrique des aérosols reposant sur
des principes de détection optique (APS, OPS, SMPS) ou électrique (FMPS) des particules.
L’ELPI pouvant étre considéré comme un instrument de référence pour la mesure de la
distribution granulométrique des aérosols des méthodes de dustiness, nous ne décrirons pas
davantage les autres techniques.

La figure 27 représente le schéma du principe de fonctionnement d’un impacteur en
cascade de type ELPI.
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Figure 27 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un ELPI (d’apres Bau [131]).

Les particules de I'aérosol pénétrant dans I'impacteur au débit de 10 L/min sont chargées
grace a une pointe métallique (chargeur a effet couronne) a I'entrée de I'appareil, puis,
dirigées dans la colonne sous un gradient de pression (100 mbar en pied de colonne). Sous
I'effet de leur inertie, les particules s’impactent sur les différents plateaux situés a chaque
étage de la colonne. A chaque plateau est associé un diameétre de coupure décroissant de
haut en bas de la colonne. Les particules les plus grosses ayant plus d’inertie vont
s’impacter sur les étages les plus hauts tandis que les plus fines progressent plus bas dans
la colonne. A chaque étage, un électrométre mesure le courant induit par la collecte des
particules chargées. Une étape de comptage des particules s’ensuit. La concentration en
nombre obtenue a partir du courant mesuré a chaque étage permet d’obtenir la distribution
granulométrique [133]. Soulignons qu’il est encore nécessaire a ce jour de développer
l'analyse des données de distributions granulométriques obtenues dans les méthodes de
dustiness ainsi que I'harmonisation des représentations (histogrammes, courbes cumulées,
diamétres de références...).

2.2.3.3. Préelevement des aérosols pour observations en
microscopie électronique

Le prélévement des aérosols en vue d’observations en microscopie électronique (TEM ou
SEM) est proposé depuis peu dans la mise en oeuvre des méthodes de dustiness. Il est
intéressant en effet de pouvoir compléter des données de distributions granulométriques
obtenues avec un ELPI avec celles de mesures de la taille équivalentes des particules
composant l'aérosol. La microscopie électronique donne par ailleurs un accés a la
morphologie des objets, ce que ne peut faire un ELPI.
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Le systeme Mini Particle Sampler (MPS) développé par [llinstitut national de
I'environnement industriel et des risques (INERIS) est un outil pratique pour prélever les
aérosols sur des grilles de microscopie électronique [134]. Le systéme MPS (figure 28) est
basé sur un principe de filtration. Il est composé d’'un support métallique (12 cm x 1.5 cm) et
de deux connecteurs : male (entrée de I'aérosol) et femelle (sortie de I'aérosol) permettant
d’assembler une grille de microscopie électronique (TEM par exemple), recouverte d’un film
de carbone d’'une faible épaisseur et marqué régulierement de trous pour permettre la
filtration ainsi qu’un joint en cuivre (meilleure étanchéité). Les diamétres externe et interne de
la grille sont respectivement 3.05 mm et 2 mm (requis pour pouvoir rentrer dans le dispositif).
Le systéme s’utilise avec un débit compris entre 0.3 L/min et 1 L/min afin de préserver la
structure fragile de la grille.

Aérosols Pompe

Film de

carbone \

Grille TEM

B — B —
—> 2mm —_—

Entrée
aérosol —— —>  aérosol

Sortie

Figure 28 : Photographie et schéma du systeme MPS pour le prélévement des aérosols sur grille
TEM.

Il est a noter qu’il n’existe a ce jour aucune recommandation précise sur |‘utilisation des
données recueillies pour le prélevement MPS (protocole d’analyse TEM, représentation des
données...).

2.2.4. Effets des conditions opératoires sur les
caractéristiques des aéerosols de poudres émis
avec les méthodes de dustiness

Comme nous venons de le voir, les méthodes de dustiness sont mises en ocesuvre selon
des protocoles spécifiques, avec des Ilignes d’échantillonnage uniques et une
instrumentation dédiée. L’analyse des résultats obtenus ne tient pas compte des influences
possibles de paramétres opératoires liés aux matériaux ou a la méthode elle-méme.

L’'objectif de ce paragraphe est d’analyser les études de la littérature ayant montré
l'influence des conditions expérimentales sur les résultats de mesure de la pulvérulence.

2.2.4.1. Les forces de cohésion des matériaux pulvérulents

On peut répertorier dans le cas des poudres plusieurs types de forces de cohésion (ou
appelées aussi interactions particulaires) qui assurent la consistance macroscopique du
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matériau. On les classe en cing catégories, des interactions les plus fortes aux plus faibles
[135] :

¢ interactions solide-solide (particules liées entre elles via des mécanismes de
fusion, frittage etc...).

e interactions capillaires (particules interagissant via des ponts H,O formés par de
humidité).

e interactions de type van der Walls.

¢ interactions électrostatiques.

¢ interactions magnétiques.

Il existe plusieurs travaux dans la littérature faisant une description compléte de ces
forces [136-139]. Aussi, nous nous attacherons a décrire uniquement celles entrant en jeu
dans notre contexte de travail.

Les interactions capillaires, de type van der Walls et électrostatiques sont les interactions
gue nous supposerons dominantes dans les poudres industrielles que nous avons évoquées
jusqu’a présent. On ne repére pas en effet dans le bilan des déclarations annuelles du
dispositif R-Nano, des poudres massivement produites aux propriétés magnétiques, ou bien
ayant subi des mécanismes de frittage ou de fusion lors de leurs syntheses (voir les
paragraphes 1.2.2 et 1.2.4 du chapitre 1 sur ces points). Nous résumerons donc la force
globale d’interactions F au sein des poudres par I'équation 17, qui est la somme des
interactions de types capillaires F., van der Walls F,, et électrostatiques Fs:

F=F+F,+ F (17)

La force capillaire F. entre deux particules sphériques éloignées d'une distance r (centre a
centre des particules) par un « pont H,O », est décrite par I'équation 18, sur la base d’'une
hypothése ou les surfaces des particules ne sont pas complétement mouillées et un angle de
contact 6 se forme alors entre la surface solide et une goutte d’eau :

F. = y(2nr) cos (18)
La force de van der Walls Fy entre deux particules sphériques de diameétres d,: et dp:

éloignées d’une distance r est exprimée selon I'équation 19, avec A, la constante de
Hamaker [140] propre aux propriétés du matériau et du milieu environnant :

R = Adyydy, (19)
12r2(dpy+ dpy)

La force électrostatique Fg entre deux particules sphériques de charge respective q: et g2
et distantes de r est exprimée selon I'équation 20 (loi de Coulomb, avec k une constante
faisant intervenir la permittivité du vide):

q1-9>2
72

Fe=k (20)

Lorsque les poudres sont humides, nous pouvons considérer que l'interaction capillaire
est prédominante entre les particules. De fait, on peut imaginer qu’il est alors plus difficile de
les mettre en suspension puisqu’il y a davantage de cohésion entre les solides.

65



CHAPITRE 2 : Etat de l'art sur la caractérisation des poudres et de leurs aérosols émis

2.2.4.2. Effet de I’humidité d’une poudre sur la pulvérulence

Nous avons vu dans les paragraphes qui précedent que les méthodes de dustiness
décrites sont étudiées depuis plusieurs années maintenant. Malgré tout, on dénombre trés
peu de travaux portant sur I'influence de paramétres opératoires sur les résultats obtenus.

Le travail de Levin et al [141] est une des rares études récentes a avoir exploré I'influence
de 'humidité et du tassement (stockage) de poudres industrielles nanométriques (ZnO, TiO,,
CeO, et Al,O3) sur les indices de pulvérulence en masse en fraction alvéolaire et les
distributions granulométriques (couplage APS, FMPS) obtenues avec la méthode SRD.
Dans ce travail, les poudres ont été incubées au préalable des essais de dustiness sept
jours dans des boites de Pétri pour trois conditions d’humidité relative : 30, 50 et 70%. Pour
certains des échantillons, une charge de 2.7 kg a été appliqguée sur la boite au niveau de la
surface en contact avec I'atmospheére. Il a été vu que le passage d’un conditionnement de
30% a 70% d’humidité relative et sous charge, réduisait de presque 60% [lindice de
pulvérulence en masse par rapport a une poudre non conditionnée dans le cas du TiO,. De
maniére générale, l'indice de pulvérulence en masse diminue entre 1 et 2 ordres de
grandeur pour 'ensemble des matériaux. L'effet du tassement est en revanche davantage
matériau-dépendant. Ces travaux ne montrent pas par ailleurs une influence de I'humidité
sur les distributions granulométriques des aérosols.

Dans ce méme volet, I'étude plus récente de Lopez-Lilao et al [142] a porté sur l'influence
de la teneur en eau de quatre argiles non nanométriques conditionnées dans un appareil
d’adsorption d’eau (gamme d’humidités relatives de conditionnement de 0% a 95%, DVS
Aquadyne Quantachrome) sur les indices de pulvérulence en masse avec la méthode de la
chute continue selon I'approche conventionnelle EN 15051-3 [100]. Leur travail démontre un
impact de I'humidité sur les indices de pulvérulence en fraction inhalable et alvéolaire avec
une perte systématique d’un ordre de grandeur pour les poudres humidifiées par rapport a
leurs équivalents secs (figure 29). Selon les auteurs, 'humidité des matériaux entrainerait
une augmentation des interactions interparticulaires, via I'accroissement des forces
capillaires entre les particules dues aux pont H,O formés.
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Figure 29 : Mise en évidence de I'effet de 'humidité de poudres d’argiles sur les indices de
pulvérulence en masse en fraction alvéolaire (adapté de Lopez Lilao et al [142]. C2 et K1 sont les
noms d’argiles utilisés par les auteurs. Nous ne représentons pas les autres argiles pour des raisons
de lisibilité sur le graphe.
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Néanmoins, I'humidification des poudres implique des mécanismes complexes
d’hydratation qui font intervenir d’autres caractéristigues des particules notamment la
morphologie. En effet, les argiles sont des matériaux dont les particules ont des formes de
feuillets. L’humidité s’infiltre entre les surfaces planes des feuillets comme expliqué par Ng et
Mintova [143], tandis que pour les particules sphériques, 'humidité se localise plutét autour
des surfaces avec la formation de ménisques (les surfaces ne sont pas completement
mouillées), ce qui n’aboutit donc pas aux mémes directions des vecteurs des forces
capillaires. Ces forces capillaires correspondent & des valeurs de 107 & 10® N [140],
représentant une énergie d’interactions de l'ordre de la dizaine de Joules. Soulignons
toutefois que le travail de Lopez-Lilao et al [142] ne fait pas mention des possibles effets de
revétements de surface, des rugosités de surface, des surfaces spécifiques ou encore la
charge électrique des particules qui peuvent également influencer la mise en suspension
[139].

On trouve également dans la littérature des travaux portant sur l'influence de '’humidité
dans le domaine des inhalateurs d’aérosols [144-148]. Bien que ces études ne mettent pas
en ceuvre des méthodes de dustiness, elles restent des exemples intéressants concernant
l'influence de 'humidité des poudres sur la mise en suspension. Les poudres concernées
sont en général des polyméres, dont de trés faibles teneurs en eau (entre 1 et 5% poids)
peuvent entrainer une mauvaise mise en suspension en raison d’un compactage important
dans les inhalateurs, réduisant I'efficacité de délivrance des principes actifs.

Enfin, dans I'élaboration de produits alimentaires a base de poudres, I'étude de l'influence
de 'humidité sur les propriétés rhéologiques des matériaux est également considérée pour
des problématiques de préparation des aliments (mélanges de poudres alimentaires,
conditionnement, emballages, transport) [149, 150]. En effet, les poudres alimentaires riches
en humidité sont difficiles a aérosoliser et dégradent alors les conditions de préparation des
produits.

Bien que I'hnumidité des poudres soit un paramétre complexe, il s’avére pertinent a étudier
dans les méthodes de dustiness. En outre, seules deux méthodes ont été explorées a ce
jour (SRD et CD) sur des poudres de type argiles (non nanométriques) et des nanomatériaux
(ZnO, TiO,, CeO, et Al,O3), et les tendances observées (diminution des indices de
pulvérulence en masse) nécessitent d’étre approfondies sur d’autres méthodes, d’autres
nanopoudres, mais aussi sur de nouvelles métriques d’indices et les distributions
granulométriques.

2.2.4.3. Effet de la charge électrique a la surface des
particules

A I'heure de I'écriture de ce manuscrit, nous n’avons pas trouvé de travaux ayant mis en
évidence l'effet de la charge électrique a la surface des particules sur la pulvérulence.
Plusieurs travaux montrent que la charge de surface peut améliorer la mise en suspension
ou mener a davantage d’adhésion entre les particules [151-154]. L’état de surface des
particules influencerait notablement cette quantité de charge (humidité, revétement, texture
de la surface). Bien que ces travaux n’aient pas mis en ceuvre des méthodes de dustiness,
on peut raisonnablement supposer que la charge électrique a la surface des particules peut
impacter les indices de pulvérulence.

2.2.4.4. Effets des revétements a la surface des particules

Burdett et al [155] ont étudié I'effet de revétements hydrophobes a la surface de particules
de carbonate de calcium nanométriques, utilisés dans de nombreuses applications, sur les
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indices de pulvérulences en masse obtenus avec la méthode RD selon I'approche
conventionnelle [99]. Un accroissement de la pulvérulence a été observé sur les matériaux
fonctionnalisés en surface par rapport a ceux qui n’en avaient pas. Les auteurs ne donnent
pas d’explication sur l'origine de cet effet. On peut cependant supposer qu’un revétement
hydrophobe augmente la charge électrostatique de méme signe a la surface des particules
et celles-ci se repoussent par conséquent.

2.2.4.5. Effet de la surface spécifique

La surface spécifique des poudres pourraient jouer un réle dans la mise en suspension
des particules comme montré par les travaux de Lopez-Lilao et al [156] sur des poudres de
quartz. La pulvérulence des poudres est d’autant plus grande que la surface spécifique est
importante. L’explication de ce phénomeéne reste trés complexe car la surface spécifique est
une propriété pilote de la réactivité de surface des particules. A titre d’exemple, on peut
supposer que les poudres de grandes surfaces spécifiques soient plus pulvérulentes car la
charge électrostatique a la surface des particules est plus élevée que pour les poudres de
faibles surfaces spécifiques. On peut aussi envisager que lorsque les surfaces spécifiques
des poudres augmentent, les densités bulk diminuent [157] et la mise en suspension est
facilitée. Mais on peut aussi s’attendre a un effet contraire, si de 'humidité est présente a la
surface, celle-ci sera d’autant plus importante que le surface spécifique des poudres est
grande et I'indice de pulvérulence peut alors étre plus faible.

2.2.4.6. Effet de la méthode de dustiness

Nous rappelons que les méthodes de dustiness visent a simuler différents scénarii
d’expositions a linhalation d’aérosols. Les méthodes n’ayant pas toutes les mémes
mécanismes de mise en suspension des particules, les indices de pulvérulence sont
attendus pour étre différents selon les méthodes. Par conséquent, une méthode de
dustiness en elle-méme est un facteur d’influence sur les résultats.

Comparer des méthodes de dustiness aide a comprendre les mécanismes de mise en
suspension, développer une harmonisation dans le traitement des données et leur diffusion,
mais en aucun cas, il est visé d’aboutir aux mémes résultats avec les différentes méthodes.
On peut trouver dans la littérature, des travaux ayant porté sur la comparaison de méthodes
de dustiness [158-164], dont le projet européen CEN DUSTINANO [162, 163, 164] en est
'exemple le plus récent. Pour résumer, ces différents travaux montrent que les méthodes
impliguant des mécanismes de chute (RD, SRD et CD) conduisent a des indices de
pulvérulence en nombre et en masse systématiquement inférieurs a ceux mobilisant
davantage d’énergie comme la méthode vortex shaker [162, 163]. En revanche les
distributions granulométriques des aérosols ne semblent pas étre affectées. Remarquons
que nous n‘avons pas trouvé d’études significatives a ce jour ayant quantifié I'énergie
délivrée aux poudres dans les méthodes de dustiness. On peut repérer un travail récent de
Chakravarty et al [166] dans lequel les auteurs ont proposé de mesurer cette énergie au
travers de la qualification du mouvement des particules d’'une poudre mise en suspension
dans un dispositif de type vortex shaker. L’énergie délivrée par le systéme aux particules est
de l'ordre de 10 J a 1500 rpm de vitesse d’agitation du vortex d’aprés ce travail.
Cependant, les résultats de cette étude sont a considérer avec prudence car les valeurs
répertoriées des énergies sont trés grandes et d’un point de vue de la physique, difficilement
imaginables pour un systéme vortex (a titre d’exemple, une énergie de liaison au sein d’'un
noyau atomique est de I'ordre du 10™2J, énergie mise en jeu lors d’une réaction de fission
nucléaire...). De plus, le systeme vortex shaker a été utilisé dans une configuration différente
de celle de la méthode vortex shaker décrite précédemment [159, 162, 163], ce qui rend
difficile la transposition des résultats de Chakravarty et al aux autres études.
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Parmi d’autres paramétres d’influence, on peut supposer que la masse de poudre utilisée,
le temps d’agitation, ou encore la modification des vitesses de rotation ou de chute des
méthodes de dustiness (RD, CD, SRD et VS) seraient a considérer. Isabeta et Biscans [165]
et Morgeneyer et al [116] ont respectivement étudié l'influence de la masse de poudre
utilisée avec les méthodes de la chute (poudres de TiO,) et du vortex shaker (poudres
d’alumines). L'utilisation d’'une masse plus élevée de poudre dans ces deux méthodes
augmente les concentrations en nombre ou en masse de particules émises. Isabeta et
Biscans ont noté également une augmentation de la concentration en masse de particules
émises avec la hauteur de chute, tandis que Morgeneyer et al ont relevé le méme
phénoméne avec une augmentation de la vitesse d’agitation du vortex. Cependant, nous
n‘avons aucune information concernant I'impact de ces observations sur les indices de
pulvérulence Breum et al [166] ont par ailleurs noté avec la méthode du tambour rotatif
conventionnelle, un accroissement des indices de pulvérulence en masse avec la quantité
de poudre utilisée dans la méthode.

Ces études restant malgré tout limitées sur un faible hombre de poudres (moins de 10
matériaux en tout), il est difficile de dégager une tendance claire concernant l'influence de
ces divers paramétres sur les résultats, en particulier la masse de poudre.

2.2.4.7. Bilan des parametres d’influence sur la
pulvérulence des poudres

L’ensemble des facteurs d’'influence sur la dustiness sont résumés sur la figure 30.

Dustiness
Aérosol | Poudre
v v
Méthode Matériau

Geometrie du V,itgsse Hurpiplite Mécanisme
Systeme d’air de lair (mise en suspension)

Densité Revétements & autres Humidité Surface

(tassement de la poudre) | | propriétés de surface spécifique

Figure 30 : Résumé des paramétres d’influence sur la pulvérulence d’'une poudre (d’aprés Klippel
et al [168].

Les facteurs d’influence sont nombreux mais I'humidité, la surface spécifique et la
méthode de dustiness (mécanisme de mise en suspension) sont apparues comme étant les
plus pertinents a mettre en ceuvre dans le cadre de notre travail. Par ailleurs, I'étude
bibliographigue réalisée montre que trés peu de travaux, voire aucun travaux portant sur les
parameétres d’influence des méthodes de dustiness du tambour et petit tambour rotatif, de la
chute continue et du vortex shaker sont disponibles dans la littérature ouverte. Les quelques
résultats obtenus nécessitent d’étre approfondis au travers de nouvelles études. Les travaux
inhérents au second objectif de la thése s’inscrivent donc parmi les premiers portant sur le
développement des méthodes de dustiness avec I'étude de l'influence des paramétres
opératoires.
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2.2.5. Relations entre les propriétés des poudres et
les caractéristiques des aérosols : bilan de la
littérature

Dans un contexte d’évaluation des risques, connaitre des relations entre les propriétés de
nanopoudres et les caractéristiques de leurs aérosols est intéressant dans le sens ou cette
connaissance peut s’intégrer dans une approche « safe-by-design ». A partir de la seule
connaissance d'une propriété physico-chimique de la poudre lors de son élaboration, une
entreprise serait en mesure d’estimer par exemple son indice de pulvérulence et adapter les
postes de travail en conséquence pour réduire les expositions.

Les travaux de Lopez-Lilao et al [156, 169] montrent des liens entre les caractéristiques
des poudres (surface spécifique et densité bulk) et de leurs aérosols produits avec la
méthode de la chute continue. Il a été vu notamment que des poudres de kaolin (argiles)
sont d’autant plus pulvérulentes (indice en masse) que les surfaces spécifiques des poudres
augmentent et leurs densités bulk diminuent. L’impact de la densité bulk sur la pulvérulence
est analysé au travers du ratio d’'Hausner (HR) défini selon I'’équation 21 :

HR (_) — ptapped (21)
Pbulk

AVec prappea 1a densité bulk tassée de la poudre correspondant a la masse qu’elle occupe

dans un volume donné apres tassement et p,,,;x la densité bulk.

Le ratio d’'Hausner a pour origine les travaux de Geldart [170] qui se sont focalisés sur
I'élaboration d’un classement de poudres selon leurs propriétés d’écoulement. Ces travaux
ont conduit a définir quatre classes A, B, C et D valables pour des poudres métalliques
composées de particules microniques. Plus récemment, Boschini et al [171] ont proposé
sept catégories de coulabilité en fonction du ratio d’Hausner répertoriées dans le tableau 15
et applicables a des poudres pharmaceutiques et alimentaires microniques. Lopez Lilao et al
[169], Boschini et al [171] et Xanthakis et al [172] ont montré que plus le ratio d’'Hausner est
grand, plus la taille des particules de la poudre est faible pour des poudres de kaolin [169],
pharmaceutiques et alimentaires [171] ou d’'oxydes métalliques (TiO,, SiO, et Al,O3 [172]).
Ceci suppose donc que les poudres nanométriques auraient des mauvaises coulabilités en
raison des particules constituantes trés agglomérées au sein matériaux du fait des
interactions interparticulaires accentuées a I'’échelle nanométrique.

Tableau 15: Ratio d’Hausner et caractéristiques rhéologiques de poudres associées d’aprés
Boschini et al [171].

Ratio d'Hausner Coulabilité
1.00-1.11 Excellente
1.12-1.18 Bonne
1.19-1.25 Correcte
1.26-1.34 Passable
1.35-1.45 Médiocre
1.46-1.59 Mauvaise

>1.60 Trés mauvaise

Concernant la surface spécifique des poudres, quelques travaux ont montré que ce
parameétre pouvait étre impacté par 'humidité avec notamment, une diminution de la surface
spécifiqgue sous l'effet de 'augmentation de la teneur en eau du matériau [173-176]. Cela
signifie que sous l'effet de 'humidité, le matériau s’est transformé, avec une modification de
la composition chimique et une augmentation de la taille des particules constituantes. A titre
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d’exemple, Collins et al [173] ont montré que deux silices de référence, Gasil | (silice
mésoporeuse) et TK800 (silice pyrogene non poreuse) proposées dans les années 1970
comme matériaux de référence pour des mesures de surfaces spécifiques (méthode BET,
adsorption d’azote), pouvaient perdre jusqu'a 15% de leurs surfaces initiales en 30 ans pour
des conditions atmosphériques standards de température et de pression et un taux
d’humidité relative estimé entre 20% et 50%. La figure 31 montre le graphe d’évolution du
ratio de la surface spécifique totale (Ager) de ces silices sur leur surface spécifique totale de
référence (A) au cours du temps issu de leur travail.

Ceci sous-entend donc que si la pulvérulence d’'une poudre et sa surface spécifique sont
liees par une relation, cette derniére peut étre remise en cause. En effet, si 'humidité modifie
la surface spécifique, il n’est pas garanti qu’une telle relation soit encore vraie puisque le
paramétre de la surface a été modifié. En outre, comme vu précédemment, 'lhumidité est un
facteur d’influence sur le potentiel d’émission d’'une poudre. Le lien entre la surface
spécifique d’'une poudre et la pulvérulence est donc un concept complexe qui est
indissociable d’autres propriétés du matériau.

o Gasill
15 © © TK800
Fit Gasil |
N —— Fit TK800

0.85 -

T T T T T T T T 1
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Année

Figure 31 : Effet du stockage a température et pression atmosphérique sur la surface spécifique de
poudres de silices (adapté de Collins et al [173]).

Tres récemment, Shandilya et al [177] ont mené une étude théorique et expérimentale sur
les propriétés des poudres qui seraient des indicateurs de pulvérulence dans la méthode de
la chute continue conventionnelle. La surface spécifique et la densité bulk ressortent comme
les parametres pertinents a considérer pour « prédire » un potentiel d’émission.

Enfin, mentionnons que la recherche de relations entre la pulvérulence de poudres
mesurée en laboratoire et les expositions professionnelles (mesures de terrain) a été
abordée dés les premiéres études sur cette thématique par Heitbrink et al [178], ou il a pu
étre observé une corrélation forte entre des « indices de pulvérulence en masse » obtenus
avec des méthodes similaires a celles du tambour rotatif (Test Heubach) ou de la chute
continue (MRI test) conventionnelles, et des opérations de type ouverture de sacs,
ensachage de poudres.” Cependant, nous n'avons pas noté de nouveaux travaux sur ce
point, raison pour laquelle, il convient de préciser que les méthodes de dustiness simulent a
priori des scénarii d’expositions.

" En 1989, les méthodes de dustiness du tambour rotatif et de la chute continue telles gue nous les
avons décrites n’existaient pas. Les tests d’Heubach et MRI peuvent néanmoins étre considérés ici
comme des méthodes de dustiness car ils répondent a la définition que nous avons donnée de ces
méthodes dans ce chapitre.
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Résume du chapitre 2

Dans ce chapitre, nous avons réalisé un état de 'art sur la caractérisation des poudres et
de leurs aérosols émis au travers de deux paragraphes principaux en lien avec les objectifs
du sujet de thése.

La premiére partie s’est focalisée sur la problématique de lidentification des poudres
nanométriques dans le contexte réglementaire. Il a été vu que la définition recommandée par
la Commission Européenne est celle convenant pour le premier objectif du travail de thése
visant a proposer une démarche opérationnelle d’identification d’'une nanopoudre dans le
cadre de I'évaluation des risques. Outre la détermination de la distribution en taille des
particules constituantes (parameétre de référence), la surface spécifique en volume d’une
poudre (VSSA) s’avére étre un parametre prometteur pour ce faire. La VSSA, déterminée
par le produit de la surface spécifique externe d’une poudre et de la densité du matériau est
plus accessible en termes de méthode de caractérisation (adsorption de gaz et pycnométie
hélium) que les méthodes de mesures directes de la taille des particules comme la
microscopie électronique (TEM, SEM). De plus, I'approche VSSA est moins onéreuse et
'analyse des données, bien qu’assez complexe, est bien documentée. Suite a cette étude
de la littérature, nous avons choisi d’explorer dans notre méthodologie de recherche les
méthodes TEM, SEM, DLS et lapproche VSSA pour caractériser des poudres
nanométriques a des fins de repérage des nanomatériaux et d’en réaliser une comparaison.
Au travers de cet exercice, nous pourrions mettre en évidence les avantages et
inconvénients de chacune et faire des recommandations plus précises quant a leur utilisation
avec la proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation de poudres.

La seconde partie a présenté les différentes méthodes de dustiness disponibles en
Europe et dans le monde pour mesurer la pulvérulence de poudres. Un focus a été fait en
particulier sur celles ayant été récemment développées pour le cas des nanomatériaux :
tambour rotatif, petit tambour rotatif, chute continue et vortex shaker. Les différents systémes
de génération des aérosols et les dispositifs d’échantillonnage pour leur caractérisation ont
été détaillés ainsi que les différentes caractéristiques mesurées : indices de pulvérulence en
nombre et en masse, distributions granulométriqgues des aérosols et caractérisation de la
morphologie des particules de I'aérosol. Par suite, l'influence des différents parameétres
opératoires a été exposée. Bien que nombreux, les parameétres d’influence que nous avons
repérés comme pertinents a étudier dans le cadre de notre travail sont I'hnumidité des
poudres et la méthode de dustiness elle-méme. Nous avons également montré au travers de
ce paragraphe que des relations entre les propriétés des poudres, telles que la surface
spécifique et la densité bulk, et les caractéristiques de leurs aérosols pouvaient étre mises
en évidence. Cette piste de relations sera donc explorée dans notre programme
expérimental.

72



Résumé du chapitre 2 : Etat de I'art sur la caractérisation des poudres et de leurs aérosols émis

73



CHAPITRE 3 : Méthodologie de recherche

CHAPITRE 3

Méthodologie de recherche

Ce chapitre est dédié a la présentation de la méthodologie de recherche du travail de
these.

Nous expliquerons tout d’abord la démarche expérimentale mise en ceuvre pour répondre
aux objectifs du sujet.

Nous présenterons plus spécifiquement par la suite, le lieu de déroulement des travaux
portant sur la caractérisation des aérosols de poudres.

Les troisieme et quatrieme paragraphes se focaliseront respectivement sur la
présentation des matériaux choisis pour I'étude et leur échantillonnage.

Enfin, nous décrirons I'approche statistique menée pour le traitement des données.

3.1. Présentation de la démarche expérimentale

Le logigramme de la démarche expérimentale mise en ceuvre est représenté sur la figure
32.

Caractérisation Proposition d’'une démarche
> des poudres —> opérationnelle de caractérisation pour le
Etat de l'art repérage des nanomatériaux

» Problématique

nanomatériaux/risques

« Caractérisation des

poudres : 5
« Dustiness ¥ * Relations poudres-aérosols
+ Métrologie des aérosols o
> Méthodes | ¢ Etude de I'effet de 'humidité des
de dustiness “|  poudres et de la méthode sur les

caractéristiques des aérosols

Figure 32 : Logigramme de la démarche expérimentale de la these.

Les deux chapitres précédents dédiés a I'approfondissement de la problématique des
nanomatériaux et des risques associés, la caractérisation des poudres, la dustiness et la
métrologie des aérosols ont permis de mieux cerner les différents points a étudier pour
répondre aux objectifs du sujet. Ceci a mené a séparer en deux axes expérimentaux nos
travaux de recherche.

D’une part, un volet de caractérisation des poudres alimente le premier objectif de la
thése et apporte des réponses a la problématique de repérage des poudres nanométriques
lors d’'une démarche d’évaluation des risques. Ce volet expérimental inclut la détermination
de la distribution en taille des particules par TEM, SEM, DLS et la détermination de la VSSA
au travers de mesures de surfaces spécifiques par adsorption d’azote et de densité des
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matériaux par pycnométrie hélium. La comparaison entre ces deux critéres doit aboutir a la
proposition d’'une démarche opérationnelle a destination notamment des hygiénistes du
travail.

D’autre part, ce volet de caractérisation alimente celui portant sur I'étude des méthodes
de dustiness. Comme évoqué au chapitre 2, 'humidité des poudres peut influencer les
caractéristiques des aérosols émis avec ces méthodes. Quant a la surface spécifique et la
densité bulk, des liens peuvent étre envisagés avec les indices de pulvérulence. La
détermination de la teneur en eau des matériaux, au sein du volet expérimental
« caractérisation des poudres » intervient donc dans les réponses a l'objectif d’étude de
l'influence de 'humidité sur la pulvérulence, tandis que les mesures de la surface spécifique
et de la densité bulk participent aux réponses a I'objectif inhérent aux relations poudres-
aérosols.

3.2. Présentation du p6le Nanomatériaux de
'INRS

Dans le cadre de ses recherches sur les risques professionnels liés a la manipulation de
nanomatériaux, le site lorrain de I'INRS, localisé sur la commune de Vandoeuvre-lés-Nancy,
a été amené a créer un pble Nanomatériaux (dit pdle « Nano », figure 33) permettant de
développer dans un espace commun, les travaux de toxicologie expérimentale par inhalation
sur le modéle animal, I'étude des performances de dispositifs de protection collective et
individuelle et les études portant sur la caractérisation des nanomatériaux et la mesure des
expositions. La création de ce pble entend donner davantage d’espace et de cohésion a ces
travaux.

Figure 33 : Vue extérieure du batiment du péle Nanomatériaux de I'INRS.

D’une surface de presque 500 m?, le batiment est découpé en deux zones de laboratoires
indépendantes.

Une premiére zone est réservée aux travaux de toxicologie expérimentale chez les
rongeurs.

La deuxieme zone abrite les recherches sur les équipements de protection collective
(sorbonnes) et individuelle (appareils de protection respiratoire), la caractérisation des
nanomatériaux et les instruments de métrologie des aérosols de nanoparticules. Différents
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bancs d’essais de conception originale sont également localisés dans cette zone. Une
démarche spécifique a été menée pour le choix des enceintes ventilées accueillant les
bancs. Plusieurs éléments ont été considérés comme la protection des opérateurs en charge
de la manipulation de poudres ou encore I'adaptation des équipements de protection. De
maniere générale, ce batiment met en application les mesures de préventions préconisées
par 'INRS pour les laboratoires de recherche [179].

C’est dans cette deuxiéme zone que nous avons réalisé 'ensemble des expérimentations
portant sur I'étude des méthodes de dustiness.

La caractérisation des poudres a en revanche fait I'objet d’'une collaboration entre
plusieurs instituts et laboratoires et s’est donc déroulée en grande partie dans des locaux
différents ou nous nous sommes rendus.

3.3. Présentation des matériaux choisis

Notre sujet de thése requérant plusieurs méthodes de caractérisation, et étant en lien
avec une problématique de risques liés a la manipulation de nanomatériaux sous forme de
poudre, nous avons choisi de travailler avec deux catégories de substances :

e catégorie 1: des poudres industrielles représentatives des substances les plus
rencontrées sur les lieux de travail.
e catégorie 2 : des matériaux de référence.

Les matériaux de référence sont utilisés en vue de valider les protocoles expérimentaux
au préalable des expériences de caractérisation des poudres industrielles. Ces matériaux
seront présentés dans le chapitre 4.

Concernant le choix des poudres industrielles, nous nous sommes basés sur les critéres
suivants :

e une production massive en France et/ou dans le monde (> 10 tonnes), et
poudres représentatives de celles les plus rencontrées sur les lieux de travail.

e des produits purs (ni de mélanges, ni des poudres dont les particules auraient
des revétements de surface).

e des surfaces spécifiques variées, en particulier pour mettre en évidence le lien
potentiel entre les indices de pulvérulence et la surface spécifique des poudres
comme évoqué dans le chapitre 2 sur ce point.

Le repérage des nanomatériaux au travers d’'une méthodologie de caractérisation étant
une partie essentielle de ce travail, |a taille des particules n’a pas été retenue comme critére
de sélection des matériaux. Nous rappelons toutefois que la surface spécifique (sous-entend
par suite la VSSA) est un indicateur d'une taille moyenne des particules (cf chapitre 2
paragraphe 2.1.4.2, équation 8). Notre recherche a abouti a retenir seize' poudres
industrielles sur la base des fiches techniques (FT) de différents fournisseurs :

e cing dioxydes de titane (TiO,).

e huit silices amorphes (SiO5).

e une poudre d’oxyde de zinc (ZnO).

e une poudre d’'oxyde de cuivre (CuO).
e une poudre d’argent Ag.

' Dans le temps imparti du travail de thése, il n’était pas envisageable pour I'ensemble du
programme expérimental d’étudier plus de 16 poudres tant sur le volet caractérisation des matériaux
que le volet caractérisation des aérosols.
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Les substances CaCOj, noirs de carbone et alumines, qui figurent parmi les plus
massivement rencontrées sur le territoire francgais, n’ont pu faire I'objet d’'une sélection car
nous avons rencontré des difficultés a trouver des poudres couvrant, d’aprés les données
fournisseurs, une plage de surfaces spécifiques assez large (plus de deux ordres de
grandeur souhaités). Dans le cas des CaCO; et des alumines, les produits repérés
présentaient souvent des revétements, ce qui ne figurait pas dans nos critéres de sélection.
Les poudres de ZnO et de CuO ont des tonnages plus faibles mais sont souvent rencontrées
dans les mélanges pour des applications multiples dans le cas du ZnO [180] ou plus ciblées
dans le cas du CuO (applications antimoisissures ou dans les capteurs de gaz [181, 182]).
Quant a la poudre dargent, on répertorie davantage de colloides contenant des
nanoparticules d’argent que la forme poudre. Il s’avérait donc intéressant d’étudier I'argent
sous une forme pulvérulente dans le cadre de ce travail.

Le tableau 16 répertorie les codes que nous avons attribués aux poudres pour les
anonymiser, les quantités recues, les homs des sociétés les commercialisant ainsi que les
pays de production, le numéro de lot si connu, et les secteurs d’applications.

Les fournisseurs assurent que les produits sont purs (> 98% poids en composé
majoritaire) et ont tous indiqué dans les fiches commerciales la phase cristalline des
matériaux. La gamme de surfaces spécifiques couverte irait a priori de quelques dizaines de
mz2/g (TiO, A) a presque 600 m2/g (SiO, 4850MR) d’aprés ces informations. On peut donc en
conclure que les tailles équivalentes des particules associées a cette gamme de surfaces
spécifiques sont de l'ordre du nanomeétre en supposant que ces poudres ne sont pas
microporeuses.

Les poudres recues en f(t ou en pot ont été délivrées a titre gratuit, notamment toutes
celles produites en France qui représentent prés de la moitié des matériaux choisis. Enfin,
ces substances sont exploitées dans la plupart des secteurs d’activité mentionnés dans le
chapitre 1 (paragraphe 1.2.3.2 tableau 2).

Les dioxydes de titane sont élaborés par le procédé sulfate impliquant plusieurs réactions
de dissolution-précipitation du TiO; issu du minerai ilménite. Ce procédé se déroule en milieu
aqueux et emploie notamment l'acide sulfurique pour extraire 'oxyde de la gangue du
minerai.

Les silices Al et A2 sont des fumées de silice, co-produit de I'extraction du silicium du
sable par réduction carbothermique. Elles ne font pas l'objet de la déclaration des
nanomatériaux a I'heure actuelle car elles appartiennent a la catégorie des poudres « non
intentionnellement » produites. Cependant, la production de ces fumées est aujourd’hui
importante, a raison de 40 000 & 45 000 tonnes en France, 600 000 tonnes dans le monde
[183, 184], raison pour laquelle nous les avons retenues pour I'étude. Les silices SiO, B,
SiO, 244FP et SiO, 4850MR sont élaborées par la voie sol-gel (silices précipitées) a partir de
silicates alcalins, tandis que les SiO, C, D et E sont élaborées selon un procédé solvo-
thermal (silices pyrogénes) mettant en jeu la décomposition d’halogénures de silicium
gazeux a haute température. L’ensemble de ces procédés conduit a I'élaboration de silices
amorphes.

Les procédés de synthése des poudres TiO, et SiO, de cette étude sont davantage
détaillés dans I'annexe A.

Concernant les poudres de ZnO, CuO et Ag, elles sont synthétisées selon des procédés
chimiques (voie humide) pour lesquelles n'avons pu obtenir plus de détails, ceci relevant
d’un caractére confidentiel pour le fournisseur américain SSNANO.
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Tableau 16 : Poudres industrielles utilisées dans le travail de thése. Les données non connues
sont notées NC.

l;;lr?)r::l]u(ijtu Quantité FOUTISEENT Secteur &
Pouiie Cok (phase (contenant) (pa;(;s dt? e i Applications
cristalline) el Glen)
A LSSA AT1 15 kg CRYSTAL NG Agirnotilr'g‘segtta”e'
(anatase) (fat) (France) peint
vernis (colorant)
B 5486WJ 2 kg NANOMOR 5486WJ
(rutile) (sacs) (USA) 030816
MSSA
o, © | Jo%
Ultrafine (dépollution,
D 130 1§ kg CRYSTAL o verres
(anatase) (fats) (France) autonettoyants)
HSSA
E PC500
(anatase)
Microfume
A (am[c)JIrv'phe) FERROPEM Batiment
France) | NC | (ot depenon
A2 DP
(amorphe)
AEROSIL Pharmacie et
B OX50 155110845 | agroalimentaire
(amorphe) 2 kg EVONIK (vecteur de
AEROSIL (pots) (Allemagne) principe actif,
C 150 156032111 | produits de soin,
sio (amorphe) antiagglomérant)
2 RDZ-30ST Papeterie
RICOH
D EX (France) NC (Encres pour
(amorphe) copieurs)
AEROSIL .
E 300 'ﬁVON'K 156031912 | Pharmacie et
(amorphe) (Allemagne) agroalimentaire
Syloid (vecteur de
244FP FP244 kg GRACE 14012792 | Principe actif,
(amorphe) (fat) (USA) pro_duns de,som,
Siox gnﬂagglomerant)
1 kg NANOAMOR atiment
4850MR (gr?]%?gﬂhz) (pot) (USA) 4850010615 (isolation)
Zn0O Cosmeétiques
ZnO ZnO 8410DL NC (anti-UV)
(zincite) 2kg
Cuo 2810 | (sacs) el
Cuo  Ccuo NH SSNANO | 2810051016 | (Yniheses
(ténorite) (USA) ques,
capteurs)
Ag 0118XH
(cubique 0.5kg Textiles
Ad Ad face (sacs) NC (anti-bactérien)
centrée)
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Le tableau 17 est un bilan « Hygiene et Sécurité » des poudres industrielles choisies.
Toutes possedent un N°CAS permettant de les repérer dans les bases de donnees
d’enregistrement des produits. Seuls les silices amorphes et 'argent ne possédent pas de
fiche toxicologique INRS. Depuis janvier 2016, la base de données « Fiches toxicologiques »
de I'INRS est consultable sur tous supports (ordinateur, tablette, téléphone...). Deux fiches
par substance sont disponibles : une fiche compléte et une fiche synthétique regroupant les
principales informations utiles au poste de travail. Elles sont des supports d’informations
utiles en cas d’absence de fiche de données de sécurité (FDS) des produits. Les FDS sont
généralement fournies avec les poudres ainsi que les fiches techniques (FT). Notons
toutefois que le plus mauvais « bilan » concerne les silices SiO, A1 et A2 car le fabricant n’a
transmis aucune fiche FDS et il n’existe pas de fiche toxicologique INRS. Les FT de ces
deux poudres indiquant qu’il s’agit de silices amorphes, nous avons considéré que les fiches
FDS des autres silices sont applicables a ces deux produits.

Tableau 17 : Bilan « Hygiéne et Sécurité » concernant les poudres industrielles utilisées dans la
these.

Référence fiche Présence d’'une

Poudre Code N° CAS : : :
Toxicologique  fiche FDS / FT ?
INRS
A Oui / Oui
B Oui / Non
TiO2 C 13463-67-7 N°291
D Oui / QOui
E
Al
Non renseigné Non / Qui
A2
B
Oui / Oui
C
SiO; 112945-52-5 Non disponible
D Oui /Non
E
244FP 112926-00-8
4850MR 112945-52-5
Oui / Oui
Zn0O Zn0O 1314-13-2 N°75
CuO CuO 1317-38-0 N°294
Ag Ag 7440-22-4 Non disponible

' L’American Chemical Society en charge de répertorier les substances chimiques en circulation
dans le monde compte prés de 142 millions de produits organiques et inorganiques enregistrés
(https://www.cas.org/about/cas-content).
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3.4. Echantillonnage des poudres

3.4.1. Introduction

Les poudres industrielles sont conditionnées dans des « big bags », pots, sacs et flts en
plastique ou contenants en verre et sont délivrées sous cette forme (plusieurs kg a plusieurs
tonnes). Au sein de ces grands volumes, deux phénoménes majeurs peuvent se produire :
I'attrition et la ségrégation des particules :

o [attrition se produit lorsque les particules composant la poudre subissent un stress
mécanique important lors de leur manipulation : des particules fines sont
éventuellement produites a partir de la rupture d’autres particules par abrasion
(déchargement d’une poudre dans un contenant a grande vitesse par exemple).

e la ségrégation est un terme général utilisé pour décrire I'inhomogénéité d’éléments
dans un volume. Dans le cas des poudres, il s’agit d’'une ségrégation par la taille
des particules qui s'opére. Les particules grossiéres se retrouvent au fond du
contenant quand les plus fines sont plutét situées au-dessus.

L’attrition et la ségrégation sont tres documentées dans l'ouvrage de Schulze [185] au
travers des cas du stockage de poudres minérales et agricoles dans des silos. Schulze y
expliqgue notamment que la granulométrie d’'une poudre directement prélevée dans un grand
volume n’est pas représentative du lot initial, puisque la fraction prélevée en hauteur du
contenant peut ne retenir que les particules fines et écarter les plus grossiéres si un
phénoméne de ségrégation s’est produit. L’'inhomogénéité d’'un échantillon de poudre peut
donc impacter directement les résultats de la caractérisation en conduisant a des valeurs
erronées (sur ou sous-estimation des surfaces spécifiques, observations en microscopie
d’'une seule partie de la population des particules, etc...).

Afin d’éviter ces probléemes et travailler avec des échantillons de poudres homogénes, un
échantillonnage des matériaux s’est avéré nécessaire. Notamment, les techniques de
caractérisation envisagées nécessitent 'emploi d’'une quantité de matériau entre 10 mg et 20
g par expérience®. Or, il est essentiel pour mener une caractérisation des poudres de qualité
d’utiliser des échantillons qui restent représentatifs d’'une quantité plus importante. En outre,
la littérature souligne l'importance de travailler avec un méme lot [186] et de vérifier
’homogénéité des échantillons au travers d’une intercomparaison des méthodes de
caractérisation [187]. La surface spécifique ou la taille des particules sont des paramétres
pertinents a investiguer pour ce faire.

L’étude de la littérature sur I'échantillonnage de poudres nous a conduits a envisager la
combinaison de deux approches : I'échantillonnage rotatif et 'échantillonnage manuel dont
les principes sont présentés dans les paragraphes suivants.

Mentionnons que les fournisseurs ne nous ont pas indiqué si les lots regus étaient déja
échantillonnés et représentatifs des tonnages produits. Par ailleurs, nous n’avons aucune
information sur les conditions environnementales de stockage (humidité, température).
Malgré I'absence de ces renseignements, nous avons considéré que les poudres telles que
réceptionnées étaient toutes un échantillon représentatif du tonnage produit mais avaient
potentiellement subi un phénoméne de ségrégation au cours du transport et du stockage.

“ Bien gue cette quantité soit faible, nous souhaitions travailler sur le temps imparti de la these
avec les mémes lots de poudres afin de ne pas recommander les mémes produits qui auraient pu
venir de lots différents et seraient alors devenus une nouvelle source de variabilité dans les résultats.
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3.4.2. Echantillonnage rotatif

L’échantillonnage rotatif est une approche recommandée pour obtenir des échantillons
homogénes. En effet, d’aprés Haussonne et al [188] et Venables et Wells [189], un
échantillonneur rotatif respecte « deux régles d’or » :

e échantillonner un matériau particulaire en mouvement.
e prélever plusieurs petites fractions du lot a intervalles de temps réguliers pour
former le sous- lot plutdt, qu'une grande fraction en une seule fois.

Venables et Wells [189] ont notamment comparé 19 méthodes d’échantillonnage incluant
des approches manuelles, automatiques ou semi-automatiques. L’échantillonneur rotatif
ressort comme le plus pertinent des échantillonneurs de poudres sur la base de la
comparaison des distributions granulométriques des particules des échantillons.

La figure 34 représente un schéma et une photographie de I'échantillonneur rotatif (PT100
Retsch) que nous avons mis en ceuvre. L’échantillonnage avec cet appareil s’est déroulé
sous sorbonne de laboratoire et l'opérateur est équipé d'un appareil de protection
respiratoire (cagoule a assistance ventilée) en complément du dispositif de protection
collective. Ceci est en accord avec les préconisations de I'INRS relatives a la manipulation
de nanomatériaux en laboratoire [179].

Avec ce systéme, les poudres sont versées par 'opérateur dans la goulotte d’alimentation
en vibration a la fréquence de 60 Hz. Sous l'effet de la vibration, les poudres circulent sur un
rail en acier inoxydable relié a la couronne du diviseur d’échantillon en rotation a 110 tours
par minute (rpm). La couronne répartit les poudres chutant dans le diviseur via la force
centrifuge au sein de 10 flacons en verre de volume 500 mL + 2 vissés a la couronne. Le
volume minimal d’alimentation des flacons est de 180 mL (ajustable avec la goulotte),
volume recommandé par le fabricant pour une utilisation optimale de I'appareil et que nous
avons suivi.

Goulotte d’alimentation \

Diviseur d’échantillon — =

Figure 34 : Echantillonnage des poudres avec le diviseur d’échantillon rotatif PT 100 (Retsch).

Cette opération se déroule en continu, mais I'opérateur peut arréter le systeme quand il le
souhaite, notamment pour contréler le niveau de poudre dans les flacons. Dans cette étape
d’échantillonnage, nous avons positionné en supplément une caméra au-dessus de la
goulotte d’alimentation afin de visualiser 'encombrement du col et d’adapter le versement de
la poudre.
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3.4.3. Echantillonnage manuel

Le choix de I'échantillonnage manuel est un recours pratique lorsque les contenants ne
sont pas adaptés a I'échantillonnage avec un systeme mécanique (quantités a échantillonner
faibles), ou quand les substances sont sensibles aux conditions environnementales
(humidité). A titre d’exemple, I'application systématique de I'échantillonnage manuel de
poudres est décrite dans l'article de Totaro et al [190]. Le JRC, centre de recherche de la
Commission Européenne, doit fournir des matériaux de référence identiques a tous les
organismes lui en faisant la demande. Dans ce centre, I'échantillonnage manuel des
matériaux (recus dans des contenants de 10 a 15 kg) est une succession de transferts des
poudres dans des contenants de volumes de plus en plus petits par versement et agitation,
ce, sous atmosphére inerte (Argon), et effectué par un personnel formé et dans des
conditions de sécurité relatives a la manipulation de nanomatériaux en poudres (systéme de
ventilation, équipements de protection individuelle).

Le choix d’échantillonner manuellement 10 & 15 kg de poudres est discutable car ceci
représente déja une grande quantité de poudre et va plutdt a l'encontre des
recommandations de la norme ISO 11648-2 [191] relative a I'échantillonnage de matériaux
particulaires en vrac. D’aprés ce document, notre cas (entre 500 g et 15 kg de poudre
initiaux) correspond a un échantillonnage simple, visant a séparer un lot en plusieurs sous-
lots via un systéme mécanique. Le nombre de sous-lots & produire se situe entre 10 et 30; le
volume des sous-lots doit étre au moins 10 fois inférieur a celui du lot de départ.

Aussi, dans notre démarche d’échantillonnage, nous avons mis en ceuvre
I'échantillonnage manuel pour répartir les 10 flacons de 180 mL contenant les poudres
préalablement échantillonnées avec le diviseur PT100 Retsch en 20 sous-lots de 90 mL
(flacons en verres de volume 100 mL + 2). L’échantillonnage manuel consiste a verser le
plus équitablement possible la quantité de poudre du flacon 180 mL dans deux flacons de
100 mL. Cette opération se déroule dans les mémes conditions de sécurité que
I'échantillonnage rotatif. La vérification de la bonne répartition dans les deux flacons est
réalisée via la pesée des échantillons finals (tarage préalable des flacons) avec une balance
de laboratoire d’'une précision 0.01 mg (XP205, Mettler Toledo).

Le paragraphe suivant est un résumé de notre démarche d’échantillonnage des matériaux
réalisée avec les deux approches (échantillonnages rotatif et manuel).

3.4.4. Démarche d’échantillonnage

La figure 35 est le logigramme de la démarche d’échantillonnage réalisée. Les fats de 15
kg ou 9 kg ont d’abord été échantillonnés avec le diviseur PT100 Retsch en sous-lots de 1
kg (échantillonnage # 1, voir la description de la méthode paragraphe 3.4.2 de ce chapitre).
Les contenants, pots ou sacs de 500 g a 2 kg dont ceux de I'échantillonnage # 1 ont ensuite
été échantillonnés avec le diviseur PT100 Retsch en 10 flacons de 180 mL (échantillonnage
# 2). Ces 10 flacons ont été divisés manuellement dans une troisieme étape en 20 sous-lots
de 90 mL (échantillonnage # 3, voir la description de la méthode paragraphe 3.4.3 de ce
chapitre). Au total, nous avions donc par poudre, 20 flacons de 90 mL représentant un total
de 320 échantillons.

L’ensemble des échantillonnages s’est déroulé au péle « Nano » de I'INRS. L’humidité
relative de la piece d’échantillonnage était comprise entre 40% et 50%, et la température
entre 20°C et 22 °C.
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Fats Pots ou sacs

\ 4 4;
Echantillonnage # 1 5| Echantillonnage # 2 .| Echantillonnage # 3 R

(échantillonneur rotatif) | (échantillonneur rotatif) - (manuel)
A

Flacons

Pots 3
l

Figure 35 : Démarche de I'’échantillonnage des poudres de la thése.

Tous les échantillons ont été repérés avec une étiquette portant le pictogramme
« nanomatériaux » préconisé par I'INRS (figure 36) et mentionnant :

e la date de I'échantillonnage.

e |e nom du matériau et son code attribué.

¢ |a masse totale du flacon (g).

e le numéro de I'échantillon (1,2 etc...).

¢ ['humidité et température de la piece ou s’est déroulé I'échantillonnage.

Figure 36 : Pictogramme « nanomatériaux » préconisé par I'INRS.

Pour vérifier I'homogénéité des échantillons, nous avons mis en place une
intercomparaison des méthodes de caractérisation des poudres a échelle réduite qui sera
présentée dans le chapitre suivant. Notamment, la surface spécifique externe et la
distribution en taille des particules sont les critéres que nous avons retenus d’aprés Tantra et
al [187] pour démontrer la bonne réalisation de I'étape d’échantillonnage préparatoire aux
expériences de caractérisation.

3.5. Traitement statistique des données

Notre étude implique la mobilisation de nombreuses techniques, a la fois sur les volets
caractérisation des poudres et caractérisation des aérosols. Des comparaisons de situations
dans les résultats sont nécessaires pour répondre aux différentes problématiques du sujet. A
titre d’exemple :
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e |a pulvérulence d’une poudre avant et aprés conditionnement pour repérer un effet
de '’humidité.

e plusieurs techniques ou appareils reposant sur le méme principe de mesure pour
démontrer leur équivalence.

Pour ce faire, disposer d’outils statistiques permettant de mettre en évidence des
différences significatives dans les résultats lors des comparaisons est une solution
intéressante.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes rapprochés du service de statistiques du
Laboratoire National de Métrologie et d’Essais (LNE). Ce dernier a développé pour notre
travail un outil d’'intercomparaison de méthodes sous le logiciel R (version 3.4.0, logiciel libre
et téléchargeable sur www.rstudio.com). Cet outil permet de réaliser des analyses
descriptives, une analyse de variance (ANOVA) ainsi que des tests dits « post-hoc » de
comparaisons de moyennes. La figure 37 illustre les différentes étapes du processus de
fonctionnement de I'outil.

N
» Rendre les données exploitables sous R Studio
Formatage
des données )
» Repérage de comportements systématiques de conditions d’essais
» Repérage de comportements spécifiques a des poudres
d Ef‘s”::%?ifl o | * Repérage d'interactions entre des poudres et des conditions d’essais
N
« Caractérisation de I'effet d’'une condition, d’'une poudre et d'une
Analyse de |  interaction éventuelle
variance /
N
ot » Comparaison de valeurs moyennes
post-hoc )

Figure 37 : Processus de fonctionnement de l'outil statistique d’intercomparaison de méthodes
proposé par le LNE.

L'étape de formatage est indispensable. Il s’agit d’'une transformation d’'un tableau de
données initial en format large (fichier .csv, entre 6 et 12 colonnes selon les données) en un
tableau en format long (tableau en 3 colonnes). Nos données sont toujours structurées en
triplé d’informations (nom de la poudre, la valeur mesurée associée a un paramétre, la
condition opératoire ou I'appareil de mesure a comparer) et avec trois réplicas.

Avec ce nouveau format, on applique ensuite une analyse descriptive des données. Il
s’agit d’'une observation de graphes reportant les valeurs des paramétres mesurés pour
chaque poudre en fonction des différentes conditions. Un ou plusieurs croisements des
fonctions (interactions) signifient qu’il y a un effet potentiel de la ou des conditions
opératoires ou des appareils sur les valeurs des parametres mesurés des poudres
concernées.
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Dans notre travail, nous supposons que les sources de différences significatives entre les
valeurs peuvent provenir :

e de la poudre.

e de l'appareil ou de la condition opératoire.

e de linteraction poudre-appareil ou poudre-condition opératoire.
o de l'erreur de mesure (résidu).

La troisieme étape est une analyse ANOVA a mesures répétées sur un facteur intra avec
réplication.

3.5.1. Modele statistique de I’'analyse ANOVA

Dans le modéle ’ANOVA développé, on note :

e p:le nombre de poudres (sujet).

e (:le nombre de modalités du facteur intra (condition opératoire ou appareil).

e r:le nombre de réplications (répétitions des expériences) pour chaque croisement
sujet x facteur intra (plan équilibré).

Le plan équilibré signifie que pour toute condition opératoire ou appareil, le nombre de
répétitions est identique (pas de données manguantes).

Le modéle statistique utilisé est décrit par I'équation 22 :
xijk = u+ (Xj + T + ((XT)U' + gijk (22)

ol x;j; est la k-ieme mesure de sujet i sur I'appareil ou la condition opératoire j (i =1,...,p ;
j=1,..9; k=1,.r), u est la moyenne générale, a; est I'effet du facteur a effets fixes
appareil ou condition opératoire avec la contrainte Z;?:l aj =0, 7; est I'effet du facteur
aléatoire sujet, (at);; est 'effet de I'interaction aléatoire et ¢;;, est le résidu du modele.

Le modéle statistique utilisé est décrit par I'équation 22 :
xl-jk = u+ aj + Ti + (aT)ij + gijk (22)

ol x;j; est la k-ieme mesure de sujet i sur I'appareil ou la condition opératoire j (i =1,...,p ;
j=1,..9; k=1,.r), u est la moyenne générale, a; est I'effet du facteur a effets fixes
appareil ou condition opératoire avec la contrainte Z;?:l aj =0, 7; est I'effet du facteur
aléatoire sujet, (at);; est 'effet de I'interaction aléatoire et ¢;;, est le résidu du modele.

Il s’agit d’'un modéle a effets mixtes a un facteur fixe et un facteur aléatoire. Le facteur
résultant de l'interaction est aléatoire.

La variance est ensuite décomposée selon le facteur inter (les sujets) et le facteur intra
(condition opératoire ou appareil) selon I'équation 23 avec SC, la somme des carrés :

xije — £ = (xjp — %) + (%, — &, — (%, — %) + + (x, — %) (23)
SC =total SC résiduelle SC interaction SC facteur intra SC inter-sujet
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En notant S, les mesures individuelles (répétitions), A le facteur inter (poudres) et B (le
facteur intra (appareil ou condition opératoire) on aboutit a 'équation 24 :

Les parenthéses autour de B indiquent que les mesures sont répétées selon le facteur B.

3.5.2. Tests de ’ANOVA

Il s'agit d’appliquer 3 tests de significativitt¢' avec le modéle d’ANOVA décrit
précédemment sur la base d’'une hypothése H, supposant qu’il 'y a pas de différences
significatives entre les valeurs testées. Pour ce faire, on applique la loi de Fischer de
parametres a et b notée F(a,b).

Pour tester I'effet de la condition opératoire ou de I’appareil sur les valeurs :

e si le facteur intra est a effets fixes, on teste alors H,:Va; =0 versus
Hy: A jo t.q.ajo # 0 (équation 25) :

(Mg
CMpg_y,

Fg F(q—1,(—-1)(q—-1) (25)

e si le facteur intra est a effet aléatoire, on teste alors pour H,: 02 =0 versus
H,: 02 # 0 (équation 26) :

_ CMg
"~ CMyp

Fyg Flgq-1,(-D(@—-1) (26)

~H0

On utilise les mémes statistigues de test car elles sont basées sur la méme
décomposition des carrés. La notation CM est le carré moyen obtenu en divisant la somme
des carrés correspondante par son nombre de degré de liberté, noté ddl (voir tableau 18).

Pour mettre en évidence I’effet de la poudre sur les valeurs, on teste H, : 62 = 0 versus
H, :02 # 0 (équation 27) :

CM,

Fp= —*%2
? CMsjac)

F(p—1pg(n—1)) (27)

Pour mettre en évidence I'effet de I'interaction sur les valeurs, on teste Hy:02, =0
versus H;: g2, # 0 (équation 28) :

Fap =~ p(p-1)(q-1Dpq(n—1) (28)

 CMsias)

! Chaque test est associé a un effet. On teste dans l'outil, I'effet de la condition opératoire ou de
l'appareil (test 1), 'effet de la poudre (test 2), I'effet de l'interaction s'’il y en a (test 3) sur les valeurs.
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Tableau 18 : Tableau récapitulatif de I'analyse ANOVA utilisée dans ce travail.

Source de variation ddl SC CM
Poudre (inter sujet (A)) p-1 SCy SC4l(p-1)

Intra sujet condition g-1 )
opératoire ou appareil (B) SC(p) SC(B)/(q 1)

Intra sujet interaction A(B) (P-D)(a-1) SCap) SCacm/((p-1)(g-1)

pq(r-1)

Intra sujet Erreur S|A(B) SCsjacy  SCsjaey/Pa(n-1)

Une probabilité est associée a chaque fin de test pour rejeter ou accepter I'hypothése H,,.
Cette probabilité est notée p-valeur. Il s’agit de la probabilité d’observer sous H, une valeur
de la statistique au moins aussi grande que celle observée sur les données. Le risque de ne
pas observer de différences significatives (H, vraie) est pris au niveau 5%.

Ainsi :

e lorsque p-valeur £ 0.05 = différences significatives entre les valeurs, donc on
rejette Ho.

e lorsque p-valeur > 0.05 = pas de différences significatives entre les valeurs, donc
on accepte Ho.

La derniere étape de l'analyse permet de réaliser des tests post-hoc qui comparent les
valeurs moyennes des différentes conditions pour un ensemble de poudres, toujours a partir
du jeu de données formaté. Dans les tests post-hoc, une condition est prise comme
référence arbitrairement (I'utilisateur la choisit en l'indiquant dans l'outil). L’hypothése Hg
reste la méme que celle précédemment décrite, ainsi que le niveau de risque (5%) (calcul
d’'une p-valeur a chaque test de comparaison), le modele dANOVA reste le méme. On
applique autant de tests de comparaisons que de conditions. Avec les tests post-hoc, on
peut affirmer une équivalence entre deux conditions s’il n'y a pas de différences
significatives.
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Résumé du chapitre 3

Dans ce chapitre, la méthodologie expérimentale du travail de these a été présentée dans
un premier temps. Celle-ci, établie sur la base de I'état de I'art, se déroule sur deux volets :

e la caractérisation des poudres.
o ['étude des méthodes de dustiness.

La caractérisation des poudres alimente d’une part, les réponses au premier objectif de la
thése inhérent a la proposition d’'une démarche opérationnelle pour le repérage des
nanomatériaux au travers de la comparaison des criteres de la distribution en taille des
particules et de la VSSA des substances. D’autre part, elle participe via la mesure de la
surface spécifique, de la densité bulk et de la teneur en eau des matériaux, a répondre aux
objectifs de mise en relations de caractéristiques des poudres avec celles de leurs aérosols
et a I'étude de linfluence de I'humidité sur la pulvérulence.

Le lieu d’expérimentation des méthodes de dustiness (pole « Nano » de 'INRS) ainsi que
les matériaux de I'étude ont ensuite été présentés. Les matériaux choisis sont divisés en
deux catégories :

e les poudres industrielles.
¢ les matériaux de référence.

Les poudres industrielles, au nombre de 16, ont été choisies selon trois critéres relatifs a :

e leur représentativité sur les lieux de travail et aux tonnages produits.
e leur pureté.
e lavariété de leurs surfaces spécifiques.

Présentées au travers d'un bilan global Hygiéne et Sécurité et de quelques
caractéristiques des fournisseurs, les poudres industrielles étudiées regroupent cing
dioxydes de titane, huit silices, une poudre d’oxyde de zinc, une poudre d’oxyde de cuivre et
une poudre d’argent. Les matériaux de référence seront eux, présentés dans le chapitre 4 du
manuscrit.

Au vu des quantités recues (entre 500 g et 15 kg) et celles a utiliser (quelques mg a
plusieurs g), un échantillonnage de ces poudres s’est avéré nécessaire et une démarche
spécifigue dans cet objectif a été initiée et réalisée suite a une étude de la littérature. Cet
échantillonnage combine un diviseur de poudres rotatif et un échantillonnage manuel. La
bonne homogénéité des échantillons fera I'objet d’'une intercomparaison des méthodes de
caractérisations dans la suite du travail, avec notamment la surface spécifique et la
distribution en taille des particules comme critéres d’évaluation.

Enfin, 'aspect statistique du traitement des données a été présenté. Il implique une
analyse ANOVA a mesures répétées sur un facteur intra avec réplication.
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CHAPITRE 4

Proposition d’'une démarche opérationnelle
de caractérisation des poudres pour le

repérage des nanomatériaux

Dans ce chapitre, les résultats inhérents au premier volet expérimental du sujet de thése
seront exposeés.

Dans un premier temps, nous présenterons la méthodologie de caractérisation des
poudres en deux étapes que nous avons dévelopée pour in fine, proposer une approche
opérationnelle pour le repérage des nanomatériaux. Dans cette partie, les deux premiers
paragraphes se focaliseront sur la présentation de l'intercomparaison des méthodes de
caractérisation des poudres a laguelle nous avons associé des matériaux de référence pour
valider les protocoles expérimentaux. Ensuite, les matériels et méthodes seront présentés
suivant la méthodologie adoptée.

Dans un second temps, nous présenterons les résultats de la caractérisation des poudres
suivant la méthodologie expérimentale, et la proposition de démarche opérationnelle lui
faisant suite. Nous rappelons que cette proposition de démarche s’appuie sur la
comparaison de la distribution en taille des particules constituantes des poudres et de leurs
VSSA. Nous discuterons l'approche proposée a partir de nos résultats, et de ceux
disponibles dans la littérature sur ce sujet.

4.1. Meéthodologie de caractérisation des
poudres

Dans le chapitre 2, nous avons montré que dans le contexte de I'évaluation des risques,
la définition qu’il convient de suivre est celle recommandée par la Commission Européenne.
Elle requiert de rechercher la distribution en taille des particules constituantes de la poudre
(critere de référence) avec les meilleures méthodes disponibles. Les méthodes de
microscopie électronique apparaissent comme les plus fiables a ce jour, mais elles sont
difficiles d’accés en raison notamment de leur colt, du haut niveau de qualification requis
pour manipuler les instruments et de leur caractére chronophage dans la réalisation des
images et de leurs traitements. Ceci reste un frein pour les préventeurs. Le critere
complémentaire de la Surface Spécifique en Volume (VSSA) déterminée par adsorption
d’azote et pycnométrie hélium pourrait cependant apporter une solution. Néanmoins, la
VSSA demeure peu étudiée sur sa capacité réelle pour repérer les poudres nanométriques,
et de nombreuses questions quant a sa mise en ceuvre persistent.

Dans ce contexte, nous avons choisi d’élaborer une méthodologie de caractérisation des

poudres industrielles amenant a comparer les critéres de la distribution en taille des
particules constituantes et de la VSSA. Nous souhaitions étudier avec cette approche :
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¢ la fiabilité du critere VSSA par rapport a celui de la distribution en taille.

e les avantages de l'adsorption d’azote par rapport a la microscopie (disponibilité
des méthodes, colts, complexité de préparation des échantillons, traitement des
résultats).

La figure 38 schématise la méthodologie de caractérisation des poudres élaborée pour
notre étude. Elle est structurée en deux étapes.

A ‘Electrophorése laser Doppler ‘ ‘ ICP/XRF/Analyse thermique (ATG) ‘ DRX
1% étape ) 4 4 A 4

v ‘ Potentiel Zéta ‘ Chimie ‘ Structure cristalline ‘

A Y v v

‘ TEM, SEM, DLS ‘ Adsorption N, ‘ Pycnométrie He ‘
éme & M «
2% cape Surface Specifique ‘ Densité matériau ‘
Externe
v
v Distribution en taille > VSSA €

Définition Nanomatériau*
Comparaison des approches

= proposition d’'une démarche simplifiée

*Recommandation de la CE

>

Figure 38 : Méthodologie de caractérisation des poudres élaborée pour le travail de thése.

Le potentiel zéta est une information importante pour la formulation d’une suspension
colloidale (ou colloide) stable en vue d’'une analyse par microscopie électronique (TEM,
SEM) ou la DLS [192-194]. La caractérisation de la composition chimique et de la structure
cristalline interviennent quant a elles, dans la préparation des échantillons et I'analyse des
résultats d’adsorption d’azote et de pycnométrie hélium pour la détermination de la VSSA.
Cette premiére étape de caractérisation est importante a intégrer dans la méthodologie car
les résultats de la distribution en taille des particules constituantes et de la VSSA sont trés
dépendants de la qualité de la préparation des échantillons.

La seconde étape est la mise en ceuvre de la microscopie électronique TEM et SEM et de
la DLS pour l'obtention de la distribution en taille des particules, et en paralléle, la
détermination de la VSSA par adsorption d’azote (surface spécifique externe) et pycnométrie
hélium (densité du matériau), ceci, avec les protocoles de préparation des échantillons
optimisés grace aux résultats de la premiére étape. Nous avons choisi pour la distribution en
taille de confronter le TEM, le SEM et la DLS, car ce sont les méthodes qui, d’aprés I'étude
de la littérature, apparaissent comme les plus robustes (TEM, SEM) ou les plus pratiques
(DLS) (cf chapitre 2 paragraphe 2.1.4). Rappelons que la DRX est une méthode qui peut
s’utiliser pour calculer un diamétre équivalent moyen de particule (cf chapitre 2 paragraphe
2.1.4). Nous inclurons cet aspect lors de I'analyse des résultats relatifs aux critéres « taille »
et « VSSA ».

La premiere étape ayant une conseéquence sur la préparation des échantillons de la
seconde, les résultats de cette premiere phase de caractérisation seront présentés avec les
matériels et méthodes.
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4.1.1. Intercomparaison des méthodes de
caractérisation et matériaux de référence associés

A linstar du travail de Hackley et Stefaniak [195], nous avons mis en place une
intercomparaison des méthodes de caractérisation pour :

o valider les protocoles expérimentaux relatifs & chacune des méthodes.
e s’assurer de ’'homogénéité des échantillons.

Les paragraphes qui suivent décrivent cet exercice d’intercomparaison qui a mobilisé
plusieurs laboratoires.

4.1.1.1. Présentation de I'’exercice d’intercomparaison des
méthodes de caractérisation des poudres

Une intercomparaison de méthodes demande de réunir au moins deux partenaires sur
une méme méthode, avec en commun un protocole établi et validé avec des matériaux de
référence (voir le paragraphe suivant pour les matériaux de référence). Les partenaires
peuvent avoir, pour une méthode donnée, un appareillage identique ou différent mais restant
basé sur le méme principe de mesure. Le tableau 19 répertorie les propriétés des poudres a
caractériser, la méthode utilisée et son instrument associé et les partenaires impliqués dans
I'exercice d’intercomparaison des méthodes que nous avons mené.

Parmi les instituts mobilisés, on retrouve :

e les ressources de I'INRS, dont les laboratoires Cancérogénése, Mutagenése et
Reprotoxicité (CMR), Laboratoire d’Analyse Inorganique et de Caractérisation des
Aérosols (LAICA), Métrologie des Aérosols (MA), Génération d’atmosphéres et de
Chimie Analytiqgue Toxicologique (GCAT) et Chimie Analytique et Organique
(CAO) localisés sur Vandceuvre-lés-Nancy.

e le Laboratoire National de Métrologie et d’Essais (LNE) et la plateforme CARMEN
(Trappes).

¢ le laboratoire Matériaux Divisés, Interfaces, Réactivités, Electrochimie (MADIREL)
rattachée a Aix-Marseille Université (AMU).

e les ressources de lInstitut Jean Lamour (IJL) dont les Centres Communs de
compétences X-gamma (CC- X Gamma) et Microscopie Electronique et
Microsonde (CC-MEM) de Nancy et [I'Ecole Nationale Supérieure des
Technologies et Industrie du Bois d’Epinal (ENSTIB)

e e Centralny Instytut Ochrony Pracy (CIOP) de Warsaw (Pologne) au travers du
laboratoire Nanostruktur.

92



CHAPITRE 4 : Proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation des poudres pour le
repérage des nanomatériaux

Tableau 19 : Propriétés physico-chimiques des poudres a caractériser, méthodes, appareillages et
instituts partenaires associés.

Propriété Méthode Instrument Institut partenaire
de la poudre (Fabricant) (Laboratoire)
C A N ZetaSizer Nano ZS INRS
Potentiel zéta Electrophorése laser Doppler (Malvern) (CMR)
MINIPAL 4
XRF (Panalytical) LNE
. ICP-OES Activa M
ICP (couplage a de la (Horiba)
gp‘:’ftl:gs(cgggf Emission Varian 720-ES INRS
pua (Agilent) (LAICA)
HR83 INRS
(Mettler Toledo) (MA)
Compostion TGA 2 INRS
chimique
ATG (teneur en eau) (Mettler Toledo) (GCAT)
TGA/DSC1 AMU
(Mettler Toledo) (MADIREL)
Q50
(TA Instruments)
Sunset carbon INRS
Analyse thermo-optique (FID) analyzer (CAO)

(analyse du carbone)

(Sunset laboratory
Inc.)

D8 Advance Cu

Institut Jean Lamour

o (Briiker) (CC-X Gamma)
Structure cristalline DRX
X'Pert PRO MPD LNE
(Panalytical)
TEM CM 200 Institut Jean Lamour
(Philips) (CC-MEM)
Ultra Plus SEM-FEG
Taille des particules SEM (Zeiss) LNE
Vasco
DLS (Cordouan I(IRIA'F;)S
Technologies)
ASAP 2020 Institut Jean Lamour
Acifi ) (Micromeritics) (ENSTIB)
Surface specifique Adsorption d’azote (N2)
externe (Ae) 3Flex AMU
(Micromeritics) (MADIREL)

Densité matériau

Pycnométrie hélium

Accupyc 1340
(Micromeritics)

Institut Jean Lamour
(ENSTIB)

Accupyc 1340
(Micromeritics)

ClOP
(Nanostruktur)

Le LNE est un

organisme de référence pour de nombreux sujets concernant la

métrologie, dont la « nanométrologie » constitue actuellement une thématique majeure™. Le
MADIREL et I'lJL sont quant a eux, reconnus internationalement pour leurs travaux de
recherche dans le domaine de la synthése et de la caractérisation des matériaux. Il s’avérait

™ Le LNE co-pilote depuis fin 2011 avec le réseau francais C'Nano le « club nanométrologie »,
réunissant des industriels, laboratoires de recherche publics et privés, associations etc... L'objectif est
de faire progresser la communauté scientifique et technique, qui ceuvre dans le domaine des

nanotechnologies,

d’intercomparaison de méthodes pour

nanometrologie.fr).

la mesure de la

sur ses pratigues de mesures au travers par exemple de campagnes
taille des particules (www.club-
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donc intéressant de solliciter ces structures dans notre étude afin de bénéficier de leurs
expertises et savoir-faire.

Pour s’assurer de I'homogénéité de I'échantillonnage, il fallait que nous puissions
comparer les surfaces spécifiques externes et les distributions en taille des particules
constituantes avec la méme méthode et le méme protocole entre les laboratoires.
Concernant la surface spécifique externe, ceci a pu étre réalisé avec deux partenaires
(MADIREL et ENSTIB) avec des appareils équivalents, tandis que pour la distribution en
taille des particules constituantes, nos partenaires immédiats permettaient de comparer une
méme méthode (microscopie électronique) mais avec des appareils différents (TEM et
SEM). Pour aller plus loin dans la vérification de 'homogénéité des échantillons, nous avons
intégré deux propriétés supplémentaires que sont la teneur en eau déterminée par analyse
thermogravimétrique (ATG), et la densité du matériau mesurée par pychométrie hélium. En
effet, nous avions la possibilité pour ces deux propriétés d’avoir quatre laboratoires avec
quatre instruments (la teneur en eau) et deux acteurs avec un méme instrument (densité).

Chaque partenaire a recu aléatoirement un flacon parmi les 20 échantillons des 16
poudres. Nous avons proposé un protocole de caractérisation pour chaque méthode, sauf si
le laboratoire possédait déja sa propre procédure. Pour valider les procédures, nous avons
testé ces derniéres au préalable sur les matériaux de référence. Une fois les procédures
validées, la campagne de caractérisation a pu débuter. Trois réplicas ont été réalisés par les
laboratoires, sauf pour le potentiel zéta, la DRX, et la microscopie (un seul réplica pour ces
trois méthodes). Afin de limiter au maximum les sources de variabilité dans les résultats, et
notamment I'effet de I'opérateur, nous avons mené la quasi-totalité des expériences dans les
laboratoires partenaires (nombreux déplacements effectués). Nous avons eu la possibilité de
participer a I'analyse des résultats ICP-OES au laboratoire LAICA et a celle des expériences
thermo-optiques au laboratoire CAO. Les expérimentations au CIOP et au LNE n’ont pas été
réalisées par nos soins.

4.1.1.2. Présentation des matériaux de référence pour
I’exercice d’intercomparaison des méthodes de
caractérisation des poudres

Le terme « matériau de référence » désigne toute substance a I'état solide, liquide ou gaz,
servant a évaluer les incertitudes de mesures d'une méthode donnée et assurer une
tracabilité métrologique des résultats [196-198]. Plusieurs types de matériaux de référence
existent. On distingue ainsi :

¢ les matériaux de référence certifiés (CRM).
¢ les matériaux de contrdle qualité (QRM).
e les matériaux de référence tests (RTM).

Un matériau de référence est toujours caractérisé par une homogénéité (propriétés
mesurées identiques au sein du lot utilisé) et une stabilité (pas de modifications de la ou des
propriétés mesurées au cours du temps). Il est préparé pour étre adapté a un processus de
mesurage donné.

Les CRM sont les garants de la tracabilité métrologique des résultats. En effet, ils
permettent de vérifier pour une méthode:

e la répétabilité (qualité d’'une mesure qui donne le méme résultat lorsqu’elle est
réitérée de maniere strictement identique dans un court intervalle de temps).

e lajustesse (valeur peu entachée d’erreur de mesure).

¢ la reproductibilité (qualité d’'une mesure qui donne le méme résultat lorsqu’elle est
réitérée dans des conditions et a des époques différentes).
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De fait, les validations et les étalonnages d’appareils d'une méme technologie associés a
la méthode sont réalisables avec les CRM et autorisent la comparaison des résultats. Les
CRM sont distribués par des organismes spécialistes tels que, le National Institute of
Standards and Technology (NIST), le Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung
(BAM) ou le Joint Research Center (JRC) et parfois des sociétés privées (Alfa Aesar
Puratronic, Acro Organics) accompagnés de leur certificat qui fournit la valeur de la ou des
propriétés spécifiées ainsi que l'incertitude de mesure (écart-type ou intervalle de confiance).

Les QRM ne sont pas certifiés pour la ou les propriétés ciblées mais permettent de vérifier
une procédure de routine sur les appareils de mesure.

Les RTM développés par le JRC [190] sont garantis pour leur homogénéité grace a leur
méthode d’échantillonnage unique (cf chapitre 3 paragraphe 3.4.3) mais la stabilité des
propriétés a long terme n’est pas encore démontrée.

Nos matériaux d’étude étant des poudres d’oxydes métalliques, nous avons choisi de
rester au plus pres de cette forme de la matiére pour la validation des protocoles et avons
choisi en conséquence des CRM, QRM ou RTM sous forme de poudre (ou de suspension
colloidale lorsque les techniques le nécessitaient). Notons que toutes les propriétés étudiées
ne disposent pas d’un matériau de référence en poudre ou en suspension.

Le tableau 20 répertorie les différents matériaux de référence utilisés par les partenaires.
La majorité des matériaux de référence choisis sont des CRM. Les protocoles proposés pour
chagque méthode ont été réalisés en triplicas sur ces matériaux de référence. Pour valider les
protocoles, nous avons choisi de nous baser sur la valeur de référence et I'écart-type
associé de la propriété certifiée ou indiquée. Ces derniéres seront spécifiées dans les
paragraphes concernés par les méthodes. Nous avons considéré que les protocoles étaient
valides si I'écart (dénommé aussi le biais) de la valeur moyenne ne différait pas plus de +
10% par rapport a la valeur de référence, et que I'écart-type associé a la valeur moyenne
mesurée était cohérent avec celui de la valeur de référence.

Tableau 20 : Matériaux de référence utilisés dans I'exercice d’intercomparaison. La lettre P indique
gue le matériau est en poudre tandis que la lettre S indique que le matériau est une suspension
colloidale.

S Chimie Fournisseur

Propriété Etat du
certifiée GRUA R matériau (nom du produit) (laboratoire utilisateur)
Potentiel zéta X P/a disperser | SiO2 (precize®) HiQ-Nano (CMR)

X P TiO, (SRM154) NIST (LNE)

X P SiO; (RS1/ SX36-10) BAM/ Gravel (LNE)
Compostion b 200 (réf 11137) Alfa Aesar

imi nO (réference
?Qg;:l?ue x Puratronic (LNE)
P CuO (référence Acros Organics
X 40586) (LNE)
" Solutions

Composition . .

X S Mono élémentaire (10 | NIST (LNE)
chimique

mg/mL)

(cp) _

X =) SiO; (SRM2696) NIST (LAICA)
Composition SiOz (NM 200)
chimique SiO, (NM 203) JRC (MA, CAO,

X
(teneur en P GCAT, MADIREL)
eau) ZnO (NM 110)
Composition
chimique
Pas de matériau de référence

(teneur en
carbone)
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Tableau 20 (suite).

Propriété Chimie Fournisseur (laboratoire
certifiée G R UL 2R A T (nom du produit) utilisateur)
Structure X p Al,O3 (SRM 6763a) NIST (LNE/CC-X Gamma))
cristalline
Taille des X s SiO, (ERM-FD 304) JRC (CC-MEM)
particules (TEM)
Taille des )
, X s SiO, (ERM-FD 102) JRC (LNE)
particules (SEM)
Taille des )
, X s SiO, (ERM-FD 304) JRC (MA)
particules (DLS)
Surface .
spécifique X p TiO, (SRM1898) NIST (ENSTIB, MADIREL)
externe (Agx)
Densité matériau Pas de matériaux de référence

4.1.2. Mesure de potentiel zéta : diffusion
électrophorétique de la lumiere (laser Doppler)

Note : En raison de nombreux problemes techniques survenus pour la caractérisation de
la poudre d’argent, les résultats relatifs a cette substance sont présentés dans I'annexe F.
Par ailleurs, il n’a pas été possible de réaliser toutes les caractérisations sur 'ensemble des
poudres, en patrticulier les silices SiO, 244FP et SiO, 4850MR. Les valeurs concernant ces
deux matériaux peuvent donc ne pas figurer dans les tableaux et les graphes des résultats.

4.1.2.1. Introduction, principe, matériels et méthodes

Le potentiel zéta caractérise la charge électrigue de surface des particules dans une
suspension. Ce phénoméne est décrit par le modéle de la double couche électronique de
Stern, dans lequel, la distribution de charges électriques est fonction de la distance a la
particule solide (figure 39). Le potentiel zéta correspond au point pour lequel il n’y a plus de
charges électriques au voisinage de la particule. Sur la figure 39, une particule dans un
solvant s’entoure de la charge électrique de signe opposé a celle de sa surface (création de
la couche de Stern). Elle se repousse par répulsion électrostatique avec d’autres particules
de méme nature (non représentées sur la figure 39) dans la suspension. Cependant, lorsque
le milieu cumule trop de charges électriques de signe opposé a celle de la couche de Stern,
I'attraction électrostatique I'emporte sur la répulsion et les particules tendent a s’agréger. La
mesure du potentiel zéta apporte donc une compréhension des causes de dispersion,
d'agrégation ou de floculation.
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Couche
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Figure 39 : Représentation de I'état de charge électrique d’une particule dans un solvant (source
www.horiba.com).

Comme précédemment évoqué dans le premier paragraphe de ce chapitre, le potentiel
zéta peut étre utilisé comme un indicateur de la stabilité d’'une suspension colloidale. D’aprés
Hackley et Ferraris [3], la stabilité d’'un colloide se définit comme un état de la dispersion
pour lequel les particules ne s’agrégent pas, ou alors, trés lentement (notion de vitesse
d’agrégation évoquée par les auteurs). La microscopie électronique et la DLS nécessitent
d’utiliser une suspension colloidale stable pour les analyses. Il est donc essentiel de bien
disperser les particules dans les media liquides utilisés pour préparer convenablement les
échantillons pour ces deux méthodes avant I'analyse.

Le potentiel zéta se mesure indirectement a partir de la vitesse de déplacement des
particules dans une suspension soumise a une différence de potentiel (principe de
I'électrophorése). Pour ce faire, on utilise une cellule a capillaire replié munie d’électrodes
écartées d’une distance connue (figure 40). Les particules chargées négativement migrent
vers I'électrode de signe opposé a leur charge et vice-versa. A l'origine, la mesure de la
vitesse de déplacement se faisait par observation vidéo, mais depuis plusieurs années
maintenant, la diffusion électrophorétique de la lumiére par les particules avec effet Doppler”
est utilisée [199]. La théorie associée a cette méthode pour la détermination du potentiel zéta
est celle de Smoluchowski [200].

Electrode
Capillaire
Zone de mesure

OOOO OQO

Figure 40 : Schéma et photographie d’'une cellule de mesure du potentiel z&ta (appareil Zetasizer
Nano ZS, Malvern).

" L'effet Doppler est le décalage en fréquence dune onde (dans notre cas ici, I'onde

électromagnétique) observé entre les mesures a I'émission et a la réception, lorsque la distance entre
I'émetteur et le récepteur varie au cours du temps.
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La vitesse de déplacement des particules V4 (m/s) dans la suspension permet de calculer
la mobilité électrophorétigue p. connaissant le champ électrique E (V/m) appliqgué a la
suspension (équation 29) :

v
He(m?/V[5) = - (29)

Le potentiel zéta ¢ (équation 30), exprimé dans les unités pratiques en mV, est déterminé
a partir de la mesure de la mobilité électrophorétique p. suivant la loi de Henry [199] :

3uen

(V)= 2ef (xa) (30)

Avec :

e 7, la viscosité dynamique du milieu (kg/m/s).
e ¢ la constante diélectrique du milieu.
o f(xa) la fonction de Henry.

Une suspension colloidale est considérée comme stable dés lors que le potentiel zéta est
supérieur a |30 mV = 5 [192]. Des potentiels zéta proches de 0 mV indiquent une tres
mauvaise stabilité de la suspension, et les particules tendent donc a s’agglomérer.

Les parameétres influencant notablement le potentiel zéta, et donc la stabilité d’un colloide,
sont le pH, la concentration, la présence de plusieurs espéces chimiques dans le milieu
et la nature du solvant [192-194].

Pour les mesures de potentiel zéta, nous avons utilisé I'instrument ZetaSizer Nano ZS
(Malvern), basé sur la diffusion électrophorétique de la lumiere (laser Doppler). Afin de
formuler des dispersions optimisées en vue d’une utilisation pour la microscopie TEM et
DLS®, nous avons choisi de nous focaliser sur une étude du potentiel zéta en fonction du pH
du milieu de dispersion au préalable. En effet, le fabricant recommande de travailler avec le
ZetaSizer Nano ZS sur des suspensions peu concentrées (0.5 mg/mL) et en privilégiant des
solvants aqueux, réduisant alors le champ d’étude des paramétres d’influence du potentiel
z6ta précités.

Les détails concernant la préparation des échantillons et les mesures de potentiel zéta
sont présentés dans l'annexe B. Le paragraphe suivant présente les formulations des
suspensions colloidales choisies suite a I'étude du potentiel zéta en fonction du pH.

4.1.2.2. Potentiel zéta en fonction du pH du milieu de
dispersion et formulation des suspensions colloidales

Les figures 41 a 43 présentent I'évolution du potentiel z&ta en fonction du pH du milieu de
dispersion, respectivement pour les TiO,, les SiO,, le ZnO et le CuO. Nous avons
principalement travaillé dans un milieu aqueux sauf pour deux poudres se dispersant
difficilement dans I'eau (SiO, D et CuO) et pour lesquelles, nous avons utilisé un mélange
eaulisopropanol dans les proportions 50/50. Nous indiquons sur ces graphes, les différentes
zones de stabilité des suspensions.

° Pour le SEM, un protocole spécifique de préparation des échantillons a été utilisé par le LNE. Ce
protocole n’intégre pas de mesure de potentiel z&ta pour la formulation des colloides et pour des
raisons de confidentialité, nous ne pouvons le détailler davantage.
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Figure 41 : Potentiel zéta des particules de TiO, en fonction du pH de la suspension colloidale (eau
MilliQ 180 Q- 0.5 mg/mL). Mesures effectuées a l'aide du ZetaSizer Nano ZS (Malvern).
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Figure 42 : Potentiel zéta des particules de SiO, en fonction du pH de la suspension colloidale
(eau MilliQ 180 Q - 0.5 mg/mL sauf SiO, D, mélange eau MilliQ 180 Q - isopropanol 50/50 — 0.5
mg/mL). Mesures effectuées a l'aide du ZetaSizer Nano ZS (Malvern).
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Figure 43 : Potentiel zéta des particules de ZnO et CuO en fonction du pH de la suspension
colloidale (eau MilliQ 180 Q - 0.5 mg/mL pour ZnO et mélange eau MilliQ 180 Q - isopropanol 50/50 —
0.5 mg/mL pour le CuQ). Mesures effectuées a 'aide du ZetaSizer Nano ZS (Malvern).

On observe que pour les poudres de TiO,, un milieu basique (pH allant de 8 a 12) ou
acide (pH allant de 2 a 4), permet d’obtenir une suspension stable, ce qui est en accord avec
la littérature [193]. Seul le TiO, A possede une gamme de stabilité plus large allant de
presque 5 jusqu’a 12 unités de pH. Ceci peut s’interpréter notamment par le fait que des
résidus anioniques des solvants de synthése (procédé sulfate) peuvent se retrouver encore
au sein de la poudre de TiO, et enrichissent alors davantage le milieu de dispersion en
anions. Le TiO, étant un matériau naturellement chargé négatif, la zone de stabilité est
davantage repoussée dans la zone neutre.

Pour les silices, toutes sont tres stables (sauf SiO, D) sur une plage d’'unités de pH allant
de presque 6 a 12. A linstar des TiO,, les particules sont naturellement chargées
négativement en surface, ce qui permet d’avoir une large gamme de stabilité dans les
milieux de dispersion aqueux. Pour ce groupe de substances aussi, il est probable que des
espéces anioniques résiduelles des procédés de synthése soient présentes encore au sein
des poudres et enrichissent alors le milieu en charges négatives. On ne reléve en effet
presque pas de valeurs de potentiel z&ta supérieures & 0 mV pour ces matériaux. Le cas de
la SiO, D est en revanche surprenant. La mauvaise dispersion de la poudre dans I'eau
témoigne d’un caractére hydrophobe évident, que nous interprétons par la possible présence
d’'un revétement a la surface des particules, indication qui n’a pas été fournie par le fabricant
par ailleurs. Avec un revétement de surface, la SiO, D ne serait alors plus chargée
négativement, ce qui expliquerait de fait, la moins bonne stabilité observée.

Le ZnO est stable sur une gamme d'unités de pH trés restreinte allant de 10 a 11. Cet
oxyde métallique est instable en dessous de cette plage d’unité de pH car une réaction
chimique se déroule lorsque le pH de la dispersion diminue (dissolution). Quant au CuO, il
s’avere étre instable sur toute la gamme de pH, notamment car il nous a été difficile de le
disperser dans I'eau, a l'instar de la SiO; D.

Le tableau 21 regroupe les formulations des suspensions colloidales choisies pour les
analyses TEM et DLS suite a I'étude du potentiel z&ta en fonction du pH. La formulation
d'une suspension désigne pour notre travail, 'ensemble représenté par le milieu de
dispersion, la concentration et le pH du milieu correspondant au potentiel zéta de stabilité.
Les potentiels zéta indiqués sont les plus hautes valeurs obtenues (en valeur absolue). Les
essais n‘ayant pu étre répétés, nous n’indiquons pas lincertitude de mesure liée a la
répétabilité.
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Tableau 21 : Formulations des suspensions colloidales stables suite aux mesures de potentiel
zéta.

Concentration Potential zeta

Poudre Solvant (mg/mL) pH corre(srﬁ\ol?dant
TiOz A 11.1 -61.4
TiO. B 10.6 -53.0
TiO, C 11.3 -41.2
TiO, D 10.8 -475
TiO, E H20 MilliQ 10.8 -44.9
Sio; Al 10.9 -56.7
Si0; A2 11.6 -72.2
SiO; B 11.9 -58
Si0, C 05 10.9 -46.2
Si02 D H0 M"'g%};%‘;’mpa”c" 12.2 -14.7
SiO; E 11.9 -42.3
SiO, 244FP 12.1 -41.7
iéOSf)MR H20 7.9 436
ZnoO 10.9 -36.5
cuo H.O Mill(isQé}Z%?ropanol 12 213

Nous avons choisi de travailler systématiguement en milieu basique car il permettait
d’avoir une méme condition de milieu pour 'ensemble des matériaux tout en étant garant
d'une stabilité de la suspension. C'est en effet dans cette gamme de pH basiques que
'ensemble des matériaux s’est révélé trés stable, bien que les TiO, (sauf TiO, A) auraient pu
étre dispersés en milieu acide. On note que la SiO, A2 est la poudre la plus stable dans I'eau
avec un potentiel zéta de -72.2 mV, la moins stable étant la SiO, D dans un mélange
eaulisopropanol (50/50) avec un potentiel zéta de -14.7 mV a pH 12.2. Les formulations
indiquées pour la SiO, D et le CuO sont les plus stables que nous ayons pues obtenir. Bien
gue les valeurs de -14.7 mV et -21.3 mV indiquent respectivement pour ces deux poudres
des dispersions peu stables, nous avons conservé ces formulations pour les analyses TEM
et DLS. Soulignons que nous n’avons pas étudié la stabilité dans le temps des suspensions
colloidales formulées, aussi, ces derniéres ont été utilisées immédiatement pour la
préparation des échantillons TEM ou pour I'analyse DLS.

4.1.3. Caractérisation de la composition chimique :
thermogravimétrie (ATG), fluorescence X (XRF) et
plasma a couplage inductif - Spectrométrie a
Emission Optique (ICP-OES)

4.1.3.1. Composition chimique de surface

La caractérisation de la composition chimique de surface des poudres avait pour objectif
de déterminer la teneur en eau et la quantité de carbone afin d’élaborer un protocole de
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dégazage des échantillons de poudres avant les analyses d’adsorption d’azote et de
pychométrie hélium. En effet, pour ne pas sous-estimer les mesures de surfaces spécifiques
et de densité des matériaux, il est nécessaire de préparer convenablement les échantillons
de poudres via cette opération de dégazage [5, 75].

L’eau et le carbone sont supposés étre les principales espéces chimiques naturellement
adsorbées a la surface des particules dans I'’hypothése ou ces derniéres sont pures (pas de
revétement de surface et pas de mélange de poudres).

4.1.3.1.1. Détermination de lateneur en eau par analyse
thermogravimétrique (ATG)

La détermination de la teneur en eau des poudres est réalisée par analyse
thermogravimétrique (ATG). Cette technique consiste a mesurer la perte de masse d’un
échantillon chauffé selon un programme de température. Dans notre étude, 'ATG a été
réalisée a l'aide de quatre thermobalances de deux types technologiques: chauffage
halogéne et chauffage conventionnel (four) pour la détermination de la teneur en eau des
matériaux.

Le tableau 22 décrit les instruments utilisés. Une photographie des appareils HR83, TGA
2 et Q50 sont en annexe C.

Tableau 22 : Caractéristiques des thermobalances utilisées pour la détermination de la teneur en
eau des poudres.

Gamme

Instrument de CEz e Précision LR Logiciel associé
2 balayage d’échantillon minimale
températures
HR83 RT-200°C aucun 1mg 2a10g Aucun
TGA 2 RT-1100°C azote
hélium STAR®
TGA/DSC1 RT-1600°C air
argon 0.1ug 10 mg
Q50 RT-1000°C ag?rte Q Series
oxygene

L’analyseur halogéne HR83 (Mettler Toledo) est une thermobalance dédiée a la mesure
de la teneur en eau de matériaux de type poudres organiques ou minérales. Comparés aux
thermobalances conventionnelles qui requiérent des temps de chauffe longs (plusieurs
heures) et l'utilisation de gaz (risques anoxiques, explosifs etc...), les analyseurs halogénes
séchent les échantillons plus rapidement, sans gaz, et de maniére plus uniforme (géométrie
de la lampe halogéne) assurant a priori une bonne répétabilité des mesures. Cependant,
aucune étude a ce jour n'a démontré la performance de ces instruments en termes de
fiabilité pour la détermination de la teneur en eau. Il était donc nécessaire d’assurer la
pertinence de son utilisation dans le cadre de notre travail au travers d'un exercice
d’intercomparaison. Pour ce faire, les technologies conventionnelles choisies sont celles
disponibles dans les laboratoires partenaires (TGA 2, modéle « Grand Four » et TGA/DSC1
(Mettler Toledo), Q50 (TA Instruments)). En outre, la technologie halogéne est apparue
comme représentative (utilisation dans I'industrie et les laboratoires [201]).

Le tableau 23 montre les programmes de température utilisés pour I'intercomparaison des
thermobalances.
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Tableau 23: Programmes de chauffe utilisés avec les différentes thermobalances. TA est
'abréviation de température ambiante.

Gaz de balayage

Instrument et débit Segment 1 Segment 2
HR83 Aucun TA jusqu’a 200°C @ 10°C/min 200°C/45 min
TGA 2 hélium @ 40 mL/min

TA jusqu’a 500°C @ 10°C/min 500°C/15 min
Q50
— 1 azote @ 40 mL/min
TGA DSC1 TA jusqu’a 800°C @ 10°C/min Aucun

Deux segments ont été utilisés pour la HR83, TGA 2 et Q50. Le segment 1 permet de
désorber I'eau des matériaux. On peut en effet considérer que les molécules d’eau
désorbent sur l'intervalle de la température ambiante (TA) jusqu’a 300°C [202, 203]. Pour la
HR83, le segment 1 a été limité a 200°C car il s’agit de la température maximale de chauffe
atteignable par I'instrument tandis que pour les autres technologies, nous avons programmé
des températures de chauffe plus élevées pour s’assurer de la compléte désorption de I'eau
aprés 200°C. Le segment 2 sert a repérer I'établissement d’'un plateau de perte de masse
comme illustré sur la figure 44 (exemple d’un thermogramme obtenu pour la poudre de TiO,
E sur la HR83), qui témoigne de la fin du processus de désorption. Nous avons considéré
que le processus de désorption de I'eau était terminé lorsque la masse de I'’échantillon
n’évoluait plus sur une durée minimale de 30 minutes.

Température (°C)
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Figure 44 : Thermogramme typique de la poudre de TiO, E obtenu avec la thermobalance HR83.
Les incertitudes de mesures sont représentées sur ce thermogramme moyen de trois essais par la
surface bleue qui entoure la courbe.

La perte de masse cumulée sur lintervalle TA-200°C a été déterminée selon I'équation
31:
Mg ~ Mes x 100 (31)

mg

Teneur en eau (%) =

Avec mg la masse initiale de I'’échantillon et mgs la masse de I'échantillon sec.
Les protocoles testés sur les poudres de référence, NM 200, NM 203 et NM 110 ont

permis de retrouver les valeurs de teneurs en eau attendues pour tous les appareils (tableau
24). Ces derniers ont donc été validés pour la mise en ceuvre sur les poudres industrielles.
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Les poudres ont été utilisées sans autre préparation préalable exceptées les poudres de
SiO, C, D et E qui ont dO étre pastillées avec une presse hydrauliqgue pour limiter le
relargage de particules sous le flux de gaz. En effet, des expériences préliminaires, suite aux
mesures sur les références, ont montré une instabilité des balances de technologie
conventionnelle avec ces trois matériaux. Le pastillage n’entraine pas de modification de
structure des poudres d’aprés les travaux de Hamdi et al [175] et Balard et al [176].

Tableau 24 : Résultats des mesures de la teneur en eau des poudres de référence avec les
différents appareils. Les incertitudes de mesure indiquées correspondent a un écart-type (n = 3). En
raison d’'une trop faible quantité de NM 110, la mesure de la teneur en eau pour cette poudre de
référence n'a pas été réalisée avec la HR83.

Poudre Teneu_r en eau moyenne VaIeun_' cible
(% poids) (% poids)
HR83 TGA/DSC1 TGA?2 Q50

NM 200 7.3+£0.8 6.5+0.8 7.6 £0.15 7604 7.5

NM 203 1.6 £0.15 1.8 £0.06 1.7+£0.2 16+0.3 15

NM 110 14+03 209 1.9+0.3 2

Cette intercomparaison a fait I'objet d’'un article scientifique dans lequel nous avons
démontré que la technologie halogéne est fiable pour la détermination de la teneur en eau
de poudres [204]. Outre, I'écart-type obtenu sur les valeurs de référence compris entre *
0.20%, les biais entre + 10%, il n’a pas été observé de relation linéaire entre les biais pour
les valeurs de teneurs en eau cibles sur cet appareil (figure 45). Une relation linéaire entre
les biais témoigne d’une dérive de l'appareil. Soulignons également que l'analyse de ces
données avec l'outil de statistiques n’a pas mis en évidence de différences significatives
entre les valeurs des teneurs en eau mesurées par les appareils sur les poudres industrielles
(p-valeur > 0.95). Ceci a permis de diffuser plus largement les preuves de la performance de
la technologie halogéne au-dela du cadre de notre travail. Par ailleurs, ces résultats attestent
aussi de I'homogénéité des poudres échantillonnées selon le protocole décrit dans le
chapitre précédent.

Par suite, nous présenterons les résultats de teneurs en eau des poudres industrielles
concernant uniguement I'appareil HR83.
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Figure 45 : Evolution des biais des teneurs en eau mesurées par rapport aux valeurs de référence
entre les différents réplicas (E1, E2 et E3) pour I'appareil HR83.
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4.1.3.1.2. Détermination de la teneur en carbone par analyse
thermo-optique

La spéciation du carbone organique et du carbone élémentaire a été réalisée par une
analyse thermique a deux étapes. Cette analyse repose sur la stabilité thermique du carbone
élémentaire et sa température d’oxydation élevée, supérieure a 500°C, qui permettent de le
différencier des carbones organiques qui se volatilisent a plus basses températures.

L’appareil thermo-optique utilisé pour I'analyse est le Sunset carbon analyzer (Sunset
laboratory Inc.), seul analyseur de carbone thermo-optique distribué actuellement en Europe
[205, 206].

Avec ce dispositif, la poudre est chauffée, dans un premier temps, jusqu’a 650°C, pendant
10 minutes sous un flux d’hélium dans un four de combustion. Le carbone organique est
vaporisé puis oxydé en dioxyde de carbone (CO,) en traversant un four de post-oxydation a
800°C contenant de I'oxyde de manganése, avant d’étre réduit en méthane (CH,) et dosé
dans un détecteur par ionisation de flamme (FID). Dans un second temps, le carbone
élémentaire est brllé par combustion & 850°C sous un flux d’hélium et d’oxygéne. Le
carbone est directement oxydé en CO, puis réduit en CH, pour étre dosé par FID.

La difficulté réside dans la tendance que va avoir la fraction la moins volatile et la plus
thermosensible des composés organiques volatils, a pyrolyser dans le four et générer une
guantité de carbone pyrolytique qui sera dosée avec le carbone élémentaire, entrainant sa
surestimation. Pour limiter ce biais, un faisceau laser (630 nm) suit la variation des propriétés
de transmission et de réflexion de I'’échantillon collecté sur un filtre en fibres de quartz tout
au long de I'analyse et enregistre les modifications imputables au carbone pyrolytique.

Seul le carbone organique des substances volatilisées a pu étre distingué et est rapporté
sous le terme de « carbone organique ». Le « carbone élémentaire » regroupe pour sa part,
le carbone élémentaire natif, déja présent dans la poudre a I'état de carbone pur et le
carbone pyrolytique issu de la dégradation thermique des especes organiques non
volatilisées.

Pour chaque analyse, la poudre ou un fragment de pastille (SiO, C, D et E), a été déposé
sur un poingon de filtre de quartz d’une surface de un centimétre carré (10 a 30 mg
d’échantillon), lui-méme déposé sur une spatule en quartz, I'ensemble ayant été
précédemment décarboné par un passage de plusieurs minutes dans le four a 930°C sous
atmosphére oxydante. Les thermogrammes ont été enregistrés avec le logiciel Carbon
Analysis.

4.1.3.1.3. Résultats de la caractérisation de la composition
chimique de surface des poudres

Les résultats de la détermination des teneurs en eau et en carbone des poudres sont
présentés dans le tableau 25. Les valeurs des teneurs en eau du groupe des TiO, couvrent
pres de deux ordres de grandeur de 0.32 % (TiO, A) jusqu’a 13.8% (TiO; E). Pour les silices,
les teneurs en eau s’étendent sur une gamme aussi large de 0.42% (SiO, A2) a 14.64%
(SiO, 4850MR). Le CuO et le TiO, A s’avérent étre les poudres les plus séches, tandis que la
majorité des poudres appartient a la catégorie des matériaux secs (teneurs en eau < 5%°).

Ces faibles teneurs en eau relatives ne sont pas surprenantes dans la mesure ou les
poudres sont synthétisées via des procédés mettant généralement en jeu une étape finale
de séchage a haute température (> 1000°C) (voir annexe A). Nous reviendrons cependant

P Le caractére plus ou moins humide d’une poudre dans notre travail est évalué sur la base du
classement de Van Duuren-Stuurman et al [52].
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dans le prochain chapitre sur ces valeurs de teneurs en eau en les confrontant notamment
avec les surfaces spécifiques. Ces deux propriétés sont liées et expliquent en partie le
caractere hydrophile/hydrophobe des poudres qui nous intéressera pour I'étude de
l'influence de I'humidité sur la pulvérulence.

Tableau 25 : Résultats de la caractérisation de la teneur en eau et de la teneur en carbone des
poudres industrielles. Les incertitudes de mesures indiquées correspondent a un écart-type (n = 3). La
LOD pour les teneurs en carbone correspond a 0.0010%.

Teneur Teneur
Poudre Teneur en eau (% poids) en carbone organique en carbone élémentaire
(% poids) (% poids)
(HR83)
TiO2 A 0.32 £0.030 0.0050 £ 0.0010 <LOD
TiO, B 0.83 £0.030 0.0050 £ 0.0010 0.0030 £ 0.0010
TiO, C 2.75 £0.040 0.012 £ 0.0010 0.0010 £ 0.00010
TiO2 D 2.63 £ 0.030 0.0080 + 0.0010 0.0010 + 0.00010
TiO2 E 13.80 £ 0.040 0.076 + 0.0020 <LOD
SiO; Al 0.42 +0.010 0.080 + 0.026 0.98 +0.13
SiO; A2 0.43+0.010 0.090 + 0.0010 1.77 £ 0.020
SiOo; B 0.43+£0.010 0.020 + 0.0010 0.0060 +0.010
SiO, C 0.85 + 0.060 0.030 + 0.0050 0.0040 + 0.00050
SiO, D 0.67 £ 0.050 0.35 + 0.0050 1.76 + 0.0050
SiOx E 2.20+0.012 0.036 + 0.0030 <LOD
SiO; 244FP 4.60 £ 0.020
SiO; 4850MR  14.64 + 0.020
ZnO 0.81 £ 0.020 0.040 £ 0.0010 <LOD
CuO 0.31 +0.020 0.20 + 0.0010 0.10 + 0.0010

La détermination de la teneur en carbone des poudres montre que toutes les substances
sont trés pauvres en cet élément. Les poudres de TiO, ne dépassent pas 0.1% en teneur
totale en carbone (organique + élémentaire). La plus grande valeur obtenue concerne la
poudre SiO, D avec une teneur en carbone totale de 2.11%. Pour le groupe des TiO,, le ZnO
et le CuO, on peut supposer que les teneurs en carbone mesurées trouvent leur origine dans
les résidus de solvants organiques utilisés dans les procédés de synthése. On notera par
ailleurs que la plupart des poudres ont une teneur en carbone organique plus élevée qu'en
carbone élémentaire exceptées les SiO, Al, A2 et D. Les fumées de silice SiO, Al et A2
sont reconnues pour avoir des teneurs en carbone élémentaire de l'ordre de 2% dont
I'origine est le procédé de fabrication électrométallurgique (cf annexe A). En revanche, la
SiO, D issue d’un procédé solvo-thermal (cf annexe A) ne devrait pas présenter de teneur en
carbone élémentaire aussi élevée. On peut supposer que le carbone organique de cette
poudre s’est presque totalement pyrolysé et a donc été dosé sous forme de carbone
élémentaire malgré la correction optique de I'appareil pour limiter ce biais. Ce carbone
pyrolytique trouverait donc son origine dans une teneur en carbone organique
potentiellement issu de solvants résiduels du procédé de synthése ou d’'un revétement de
surface. L’hypothese de revétement de surface est la plus probable étant donnés les
résultats préecédemment obtenus sur la mesure du potentiel zéta de la SiO, D.
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4.1.3.1.4. Protocole de dégazage des échantillons de poudres

Sur la base de ces résultats de caractérisation de la composition chimique de surface,
nous avons choisi de dégazer les poudres a 200°C, un minimum de 24 heures et sous vide
secondaire (102 mmHg) avant les mesures d’adsorption d’azote. Le vide couplé & un
programme thermique permet d’aider davantage la désorption des molécules, notamment
celles présentes dans les micropores.

Pour la pycnométrie hélium, les appareillages ne permettent pas la mise sous vide des
échantillons. Ces derniers ont donc seulement été séchés en étuve de laboratoire (ENSTIB)
ou station de désorption (Nanostruktur) (cf le paragraphe 4.1.9 de ce chapitre). Soulignons
par ailleurs que nous avons observé sur les thermogrammes que tous les échantillons
avaient une perte de masse qui se stabilisait entre 30 et 50 minutes aprés le début du
programme thermique.

Ces choix de préparation des échantillons sont en accord par ailleurs avec les
recommandations de standards relatifs a 'adsorption de gaz et a la pycnométrie hélium
[207-210]. Bien que l'analyse thermique ne reproduise pas les mémes conditions de vide
que dans les dispositifs de dégazage pour les analyses d’adsorption (le vide des
thermobalances conventionnelles peut approcher les 3 mmHg), elle reste une bonne
indication pour élaborer des protocoles de dégazages des échantillons de poudres.

4.1.3.2. Composition chimique interne

La caractérisation de la composition chimique interne des poudres industrielles avait pour
objectif de vérifier la pureté des matériaux. Nous rappelons que les poudres choisies sont a
priori sans revétements a la surface des particules et elles ne sont pas des mélanges de
poudres d’aprés les informations présentes dans les FDS ou FT. Les teneurs en oxydes
majoritaires sont donc attendues proches de 100%.

4.1.3.2.1. Dosage des composés majoritaires par XRF

La fluorescence X (XRF) est une méthode de caractérisation dosant les composés
chimiques majoritaires au sein d’'un matériau a partir de courbes de calibration réalisées sur
les éléments chimiques recherchés. La méthode permet de détecter les éléments allant du
sodium a l'uranium [211, 212]. La fluorescence X repose sur le principe de I'excitation d’'une
couche électronique d’'un élément chimique avec des rayons X. Cet élément chimique va
perdre un des électrons d'une des couches électroniques suite a cette excitation. Il va
devenir un élément instable. Pour retrouver I'équilibre énergétique, des électrons des
couches électroniques supérieures vont venir occuper la lacune électronique créée, en
libérant une énergie correspondant a la différence énergétique entre les deux niveaux
électroniques impliqués. Ce principe est illustré sur la figure 46.

Une mesure de fluorescence X sur une poudre consiste a bombarder I'échantillon avec un
rayonnement X en faisant varier les longueurs d’onde du faisceau incident. Un détecteur
placé aprés I'échantillon collecte les rayonnements fluorescents. L'analyse qualitative d’un
spectre de fluorescence X généré consiste a détecter un pic caractéristique d’un élément
présent. L'analyse quantitative permet de déterminer la concentration d'un ou plusieurs
éléments connaissant la hauteur ou la surface d'un pic du spectre. Plusieurs courbes
d’étalonnage pour des concentrations en éléments recherchés dans un échantillon inconnu
sont réalisées au préalable puis comparées avec les résultats. A partir des concentrations en
éléments chimiques il est alors possible de retrouver la composition globale d’'une poudre en
composé majoritaire.
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Figure 46 : Schéma du principe de fluorescence X d’apres Kas¢akova et al [213].

L’analyse XRF pour nos échantillons a été réalisée par le LNE avec un spectrometre de
fluorescence X compact & dispersion d’énergie type MINIPAL 4 (Panalytical™ équipé d’un
tube molybdéne 9 W pour une tension d’accélération maximale de 30 kV (source
électronique)). Les matériaux de référence utilisés ont permis d’établir les différentes
courbes d’étalonnage. Les poudres ont été déposées sur feuille de mylar (X-Ray film
Polyesterpetp 3.6 um) dans des cupules pour obtenir une surface plane avant analyse. Les
éléments a rechercher dans les spectres allaient de I'aluminium au bismuth.

4.1.3.2.2. Dosage des traces métalliques par ICP-OES

Les techniques d’ICP (Plasma a Couplage Inductif) sont utilisées pour identifier et
guantifier les éléments chimiques dans un échantillon de matériau, en particulier ceux a I'état
de trace [214], dans une fourchette allant du partie par billion au pourcentage massique. Les
seuls éléments qui ne peuvent étre mesurés par ces méthodes sont 'hydrogéne, le carbone,
'oxygéne, I'azote et les halogénes. L’'ICP repose sur I'excitation thermique des ions dans un
plasma et l'analyse de la lumiere émise par ces ions excités. Chaque élément émet des
longueurs d'onde caractéristiques. Les longueurs d'onde sont alors séparées, identifiées et
leurs intensités mesurées par un spectrométre. La concentration élémentaire est ensuite
déterminée par confrontation a une calibration externe. En ICP, les échantillons solides
doivent étre mis en solution, généralement par digestion acide. Cette mise en solution peut
éventuellement étre assistée par micro-ondes ou par bombes permettant une montée en
température et en pression. Une fois I'échantillon mis en solution, il est vaporisé au coeur
d'un plasma induit d'argon, qui peut atteindre des températures de 8000 °C. A une
température aussi élevée, toute substance a analyser subit une atomisation, une ionisation
et une excitation thermique. Elle peut alors étre détectée et quantifiée avec un Spectrométre
a Emission Optique (OES)“.

Dans notre étude, la technique ICP-OES compléte la caractérisation chimique par XRF en
dosant les éléments chimiques métalliques a I'état de trace. Le LNE a utilisé pour ce faire
lappareil ICP-OES Activa M (Horiba) et le laboratoire LAICA [l'instrument Varian 720-ES
(Agilent). Les deux laboratoires ont minéralisé les poudres en solution acide comme expliqué

911 existe aussi un dosage par Spectrométrie de Masse (MS) qui repose sur la séparation des ions
générés par le plasma d’argon en fonction de leur rapport masse sur charge (m/z). Les ions ainsi
séparés sont alors identifiés et comptabilisés, ce qui permet un calcul des concentrations élémentaires
présentes dans le matériau par l'intermédiaire d'une calibration externe.
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précédemment (entre 100 et 250 mg d’échantillon). Les éléments recherchés : Ag, Al, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Na, Sc, Si, Ti, V, Zn et Zr ont été testés sur les matériaux de référence au
préalable avec les protocoles idoines. Mentionnons que les éléments Ti, Si, Zn, Cu et Ag ne
sont pas dosés lorsqu’ils constituent le métal de 'oxyde majoritaire.

4.1.3.2.3. Reésultats de la caractérisation de la composition
chimique interne des poudres

Les résultats de la caractérisation de la composition chimique interne des poudres sont
présentés dans le tableau 26. Pour comparer plus facilement les laboratoires sur les
résultats d'ICP-OES, nous montrons la quantité totale de métaux dosée sans faire la
distinction élément par élément. La LOD pour le LNE correspond & 102% tandis que pour le
laboratoire LAICA, la LOD correspond a 1039

Tableau 26 : Résultats de la caractérisation de la composition chimique interne des poudres
industrielles. Les incertitudes de mesures indiquées correspondent a un écart-type (n = 3).

Teneur
Teneur totale

en oxyde 25 el
Poudre S en éléments métalliques

majoritaire (% poids)

(% poids) P
Méthode  XRF ICP-OES (LNE) ICP-OES (LAICA)
TiOz A 99.0 <LOD 0.018 £ 0.010
TiO, B 99.6 <LOD 0.018 £ 0.020
TiO, C 99.3 <LOD 0.020 £ 0.020
TiO, D 94.0 < LOD 0.016 £ 0.030
TiO2 E 83.5 <LOD 0.016 +0.010
SiO; Al 96.5 0.19 £0.010 0.17 £0.010
SiO; A2 95.9 0.18 £ 0.010 0.18 £ 0.030
SiO; B 99.9 < LOD 0.0044 + 0.030
Sio; C 99.9 < LOD 0.0014 +0.010
SiO2 D 98.1 <LOD 0.0040 £ 0.001
SiO2 E 99.9 <LOD 0.0015 £ 0.020
SiO-
244FP
SiO2
4850MR
ZnO 99.8 0.050 £ 0.010 0.10 + 0.020
CuO 99.2 0.18 £ 0.010 0.20 +0.030

Les résultats XRF et ICP-OES confirment la pureté des poudres. En particulier, les
éléments métalliques sont trés peu présents dans les matériaux choisis (beaucoup de
valeurs sont en dessous des limites de détection (LOD) notamment dans les résultats
obtenus au LNE. Cependant, la comparaison des valeurs entre le LNE et le laboratoire
LAICA a montré qu'’il n’y avait pas de différences significatives entre les teneurs totales en
traces métalliques (p-valeur = 0.975).

Le TiO, E, pour rappel, a une teneur en eau de 13.8% et est une des poudres les plus
humides. L’eau n’étant pas dosée dans les analyses XRF et ICP-OES, il est normal d’obtenir
une teneur en oxyde inférieure a celles des autres substances de méme nature chimique.
Pour les silices, on note pour la SiO, Al et la SiO, A2 un bilan de matiére proche de 95% en
SiO,, ce qui est en accord avec les données fournisseurs. En effet, environ 5% de matiére
correspondant a du carbone élémentaire et d’autres résidus d’oxydes issus de la gangue du
minerai (Na,O, MgO...) sont annoncés pour ces deux substances. Ce taux ne représente
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pas toutefois une grande partie des matériaux au point qu’il faille les considérer comme des
mélanges. Pour les autres silices, le ZnO et le CuO, on ne note pas d’éléments majoritaires
autres que I'oxyde principal. Notons que la SiO, D dont on suppose les particules revétues
d’'une substance hydrophobe a leur surface n’affiche pas 99.9% de SiO, mais 98.1%. Or,
nous avons vu précédemment que cette silice synthétisée par le méme procédé que les SiO,
C et E avait un taux de carbone organique anormalement élevé (2%). L’analyse XRF et ICP-
OES renforcent donc I'hypothése de la présence du revétement organique pour la SiO, D.

4.1.4. Caractérisation de la structure cristalline par
Diffraction des Rayons X (DRX)

4.1.4.1. Introduction, principes, matériels et méthodes

La Diffraction des Rayons X (DRX) donne accés a la connaissance des phases
cristallines (ou structure cristalline) d’'un matériau et leurs proportions massiques. Cette
technique est largement déployée dans des domaines scientifiques trés diversifiés :
métallurgie, biologie, médecine pour n’en citer que quelques-uns... [215]. Dans notre
contexte de travail, la connaissance des phases cristallines et de leurs proportions s’intégre
dans la validation des mesures de pycnométrie hélium. En effet, le choix d’'une densité
théoriqgue du matériau tient compte de la chimie et de la structure cristalline du matériau a
comparer avec la valeur expérimentale. Egalement, la DRX permet de calculer une taille
équivalente moyenne de particules dans le cas de poudres constituées de particules
cristallisées, ce qui peut apporter une comparaison supplémentaire a la distribution en taille
et la VSSA pour le repérage des nanopoudres.

Le phénoméne de diffraction de la lumiére apparait naturellement dés lors que la longueur
d’'onde de I'onde électromagnétique est du méme ordre de grandeur que les dimensions de
I'objet qu’elle traverse. La diffraction se manifeste par des changements directionnels au
niveau de l'interaction onde-matiére : le faisceau qui traverse I'échantillon ne poursuit pas sa
propagation en ligne droite mais dans plusieurs directions de 'espace comme représenté sur
la figure 47.

Figure 47 : Schéma du phénoméne ondulatoire de diffraction de la lumiére a la traversée d’une
fente (en rouge) de dimension proche de la longueur d’onde.

Les particules des poudres peuvent étre cristallisées, c’est-a-dire que les atomes sont
arrangés dans l'espace selon un motif périodique. Au sein du cristal, les atomes sont
agencés selon des plans caractéristiques appelés réseaux de Bravais (14 réseaux de
Bravais sont définis). Les distances interatomiques dans un cristal sont de l'ordre de
Angstrém (10" m). Les rayons X ont une longueur d’onde proche de 0,1 nm. Le
phénoméne de diffraction est donc possible entre un rayonnement X et une particule
cristallisée [216].

La figure 48 schématise une expérience de DRX sur poudre. Chaque plan cristallin d’'une
particule soumis a un rayonnement X incident sous un angle 6, diffracte le rayon avec un
angle caractéristique 20. Le détecteur enregistre les intensités des rayons diffractés par les
particules, et ces intensités (en unité arbitraire) sont tracées en fonction de I'angle 26 balayé

110



CHAPITRE 4 : Proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation des poudres pour le
repérage des nanomatériaux

par le détecteur. Les pics du diffractogramme correspondent a un plan cristallin. Les fiches
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) des composés cristallins connus
permettent de retrouver les structures en présence par comparaison du diffractogramme
expérimental obtenu avec celui du composé de référence. Ces fiches sont accessibles via
les logiciels accompagnant les appareillages ou sur le site internet de I'ICDD'.

Détecteur rotatif

Rx
diffracté

1

inciden

ios v v 1 o

/ Diffractogramme enregistré

Cercle goniométrique

Figure 48 : Représentation schématique d’'une expérience de DRX sur poudre d’aprés Esnouf
[217].

La DRX est une méthode de référence pour retrouver la structure cristalline des
particules. En effet, les poudres étant dans un état trés divisé de la matiere, la probabilité
gue les rayons X interagissent avec au moins un des plans cristallins du réseau de Bravais
adopté par la substance est trés grande.

La détermination de la taille moyenne équivalente des particules en DRX, dprx, €st
réalisée avec la formule de Scherrer [217, 218] (équation 32), moyennant I'hypothése de
particule cubique (ou sphérique) monacristallisée :

dopy = —— (32
DRX QCOSﬁ ( )

Avec A la longueur d’'onde du rayonnement X, 6 la position angulaire du pic de diffraction
utilisé pour le calcul, (en général, celui de plus grande intensité) et 8 la largeur a mi-hauteur
du pic de diffraction choisi. Cette formule est inapplicable aux composés amorphes et
polycristallins. Par ailleurs, elle fonctionne dans un domaine de taille des cristallites compris
entre 10 nm et 100 nm.

Nous avons réalisé les analyses DRX a I'lJL (CC-X-Gamma) et au LNE. Le tableau 27
répertorie les parameétres expérimentaux utilisés au sein des deux laboratoires. L'ensemble
des matériaux étant déja sous forme de poudres, aucune préparation supplémentaire n’a été
réalisée. Les échantillons ont été déposés sur des porte-échantillons (matériau amorphe) de
16 mm de diamétre. Les deux laboratoires ont retrouvé la structure cristalline du matériau de
référence SRM 676a, ce qui a permis de valider les paramétres expérimentaux utilisés.

" L’International Center for Diffraction Data (ICDD) est une organisation en charge de regrouper les
données de diffraction des composés sur Terre reconnus comme cristallins. En 2018, prés de 871 000
substances ont leurs diffractogrammes enregistrés dans les bases de données de [I'ICDD
(www.icdd.com).
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Tableau 27 : Protocoles expérimentaux utilisés pour la DRX a I'lJL (CC-X Gamma) et au LNE.

z;gtéc’r‘i:r“’]'eemal 1)L CC-X Gamma LNE

Instrument D8 Advance Cu (Briker) PANalytical X’Pert PRO MPD
Configuration 6-26 6-26

Longueur d’'onde Cu Kq : 0.15405 nm Cu Kq:0.15419 nm

Plage angulaire en 26 20 to 100° 20 to 100°

Pas de mesure 0.021° 0.0131°

Temps par pas 1s 47s

Analyse Logiciel DIFFRAC.EVA V4.4.1 Base de données PDF -2
(diffractogramme) (base de données source ICCD) (source ICDD)

4.1.4.2. Résultats de la caractérisation de la structure
cristalline des poudres

Le tableau 28 présente les résultats des analyses DRX a I'lJL (CC-X Gamma). Nous y
indiquons la phase en présence, sa quantité, ainsi que les parameétres des réseaux de
Bravais (groupes d’espace et paramétres de maille) qui attestent des phases identifiées. Le
LNE ayant retrouvé strictement les mémes paramétres que ceux de I'lJL, nous n’indiquons
pas les résultats du LNE dans le tableau 28. Concernant la taille des particules par
déterminée par analyse DRX, nous présenterons les résultats avec ceux des autres
méthodes (microscopie électronique et DLS) dans le paragraphe 4.2.1.3.

Les TiO; sont de structure anatase ou rutile, ce qui est attendu pour ce composé. Les
silices sont toutes amorphes tandis que le ZnO est de structure zincite et le CuO ténorite,
polymorphes caractéristigues de ces deux matériaux. Les structures trouvées sont par
ailleurs en accord avec les indications des fournisseurs. Toutes les particules des poudres
sont a 100% dans les phases identifiées. Cette information confirme les résultats de
caractérisation de la composition chimique par ICP-OES et XRF montrant que les poudres
industrielles étudiées sont pures (pas de présence de structure(s) cristalline(s) ou amorphes
autres qui témoignerai(en)t de la présence d’'un autre composé). Par conséquent, lors de la
vérification des résultats de mesure de densité des matériaux par pychométrie hélium, nous
pourrons comparer les valeurs mesurées avec celles des densités théoriques des oxydes
purs.

Tableau 28 : Résultats de la caractérisation de la structure cristalline des poudres par DRX
obtenus a I'lJL (CC-X-Gamma).

Phase Pourcentage Groupe A i
Poudre identifice Poids d'espace Parametres de maille (nm)
. a=b=0.377866
TiO2 A Anatase 141/amd (141) ¢ = 0.949530
. . a=b=0.459250
TiO2 B Rutile P42/mnm (136) ¢ = 0.295600
TiO2 C 100%
_ a=b=0.378385
TIOL Anatase 141/amd (141) ¢ = 0.949530
TiO2 E
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Tableau 28 (suite)

Poudre Phas_e_ p Pourcentage G,roupe Parametres de maille (nm)
identifiée Poids d’espace
SiO, Al
SiO; A2
SiO, B
Sio, C
Amorphe Non applicable
SiO; D
Se= 100%
SiO, 244FP
SiO-
4850MR
- a=b=0.324982
ZnO Zincite P63/mc (186) C = 0520661
a =0.468830
CuO Ténorite C2/c (15) b =0.342290
¢ =0.513190

4.1.5. Microscopie Electronique a Balayage (SEM)
et & Transmission (TEM)

4.1.5.1. Introduction, au principe de microscopie
électronique

La microscopie électronique est une technique trés utilisée, mais aussi la plus robuste
pour déterminer la distribution en taille des particules d’'une poudre [72, 219-221]. On peut
mesurer directement les dimensions des objets a partir des images obtenues avec ces
techniques.

La Microscopie Electronigue a Balayage (SEM) et la Microscopie Electronique en
Transmission (TEM) sont complémentaires. Les deux méthodes reposent sur l'interaction
électron-matiére représentée sur la figure 49.

L’échantillon analysé en microscopie €lectronique est « éclairé » par un faisceau
d’électrons et non par la lumiére visible comme en microscopie optique. La longueur d’onde
des électrons est de l'ordre de 10™ m, ce qui permet d'obtenir toutes les interactions
mentionnées sur la figure 49.

Le SEM exploite les rayons X, les rayonnements dus aux €électrons primaires rétrodiffusés
et les électrons secondaires, tandis que le TEM utilise les rayons transmis et diffusés. Le
SEM est une microscopie dédiée a la caractérisation de la surface de I'échantillon et
l'obtention d’'une vue en 3D, tandis que le TEM renvoie une image projetée de I'échantillon.
Par conséquent, les exigences matérielles ne sont pas les mémes : le SEM nécessite que
I'échantillon soit conducteur pour pouvoir éjecter des électrons des couches atomiques de la
surface tandis que le TEM requiert un échantillon mince (inférieur a 100 nm en épaisseur).
L’observation d’une poudre en SEM et TEM nécessite donc une préparation minutieuse de
I'échantillon pour obtenir des images de qualité.
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Figure 49 : lllustration des interactions électrons-matiere en lien avec les techniques de
microscopie TEM et SEM.

Dans notre travail, la mise en ceuvre de ces deux microscopies avait pour objectif
d’obtenir la distribution en taille des particules constituantes des poudres. Cette comparaison
servait aussi de vérification pour attester de 'homogénéité des échantillons. Il n’était pas
possible de comparer deux TEM ou deux SEM dans le cadre d’une intercomparaison (deux
mémes appareils fonctionnant sur le méme principe) mais il s’avérait toutefois intéressant de
confronter les deux techniques.

4.1.5.2. Microscopie Electronique a Balayage (SEM)

La figure 50 représente le schéma de fonctionnement d’'un SEM.

Le canon produit un faisceau d’électrons grace a un filament de tungsténe (ou autre
matériau métallique) chauffé par un courant. Ce faisceau est accéléré par la haute tension
(jusqu’a 30 kV) créée entre le filament et 'anode. Il est ensuite focalisé sur I'échantillon par
une série de lentilles électromagnétiques dans une colonne placée sous vide en une sonde
de moins de 4 nm. Les électrons secondaires issus des interactions sont collectés par un
détecteur pour étre convertis en un signal électrique. Par un systéme de bobines de
déflexions, le faisceau peut étre guidé de facon a balayer la surface de I'échantillon selon
une trame rectangulaire. Le moniteur permettant 'observation est lui-méme balayé en
synchronisation avec le faisceau d’électrons de la colonne. Le signal recueilli par le détecteur
d’électrons secondaires est utilisé pour moduler la brillance du moniteur permettant
'observation. |l s’établit alors une correspondance entre la quantité de signal produite par un
point de I'échantillon et la brillance de I'élément de I'image vidéo correspondant a ce point.
L’image SEM est alors produite.

Les électrons rétrodiffusés permettent de mettre en évidence sur I'image SEM un relief ou
une nature chimique différente.

Enfin, la collecte des rayons X avec le spectrometre permet de réaliser une analyse de la
chimie de surface du matériau. L’intensité des rayons X est comparée aux intensités des
raies d’émission des éléments du tableau périodique pour retrouver la composition chimique
de la surface de I'’échantillon.

Les analyses SEM de notre étude ont été réalisées par le LNE. La préparation des
échantillons a suivi une procédure spécifiquement développée en interne basée sur le dépbt
d’'une suspension colloidale en milieu acide sur un substrat de silicium, séché ensuite par
une méthode de spin coating. Le microscope Zeiss Ultra Plus SEM-FEG a été utilisé a la
tension de 3 kV. Entre 10 et 20 images ont été prises a différents grandissements allant de
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x20000 a x140000. Les images ont été acquises avec le logiciel Zeiss Smart SEM (version
5.07).
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Figure 50: Schéma du principe de fonctionnement d’'un Microscope Electronique a Balayage
(SEM) (www.enam.fr).

4.1.5.3. Microscopie Electronique a Transmission (TEM)

La figure 51 est une représentation schématique d’un TEM. Le processus d’émission des
électrons est identique a celui du SEM pour les canons a électrons avec un filament de
tungsténe ou d’hexaborure de lanthane (LaBg) avec émissions d’électrons par effet Joule.
Pour le TEM, il existe aussi des sources électroniques dites a effet de champ. Elles
consistent a porter sous haute tension une pointe métallique et arracher les électrons par
effet tunnel. A la suite du canon, on trouve un systéme de lentilles condenseurs qui ont pour
réle de changer la densité de courant électronique traversant I'objet et de sélectionner
louverture du faisceau grace notamment au diaphragme condenseur. Des lentilles
électromagnétiques permettent de guider le faisceau électronique vers I'échantillon le long
de la colonne placée sous vide. La lentille objectif est la piece maitresse du microscope. Elle
assure la mise au point sur I'objet. Un diaphragme de contraste situé dans le plan focal
arriere de la lentille objectif sélectionne les faisceaux transmis par 'objet pour former I'image
sur I'écran fluorescent. Les lentilles de projection projettent sur cet écran l'image. Il est
possible au TEM de réaliser un cliché de diffraction en utilisant le diaphragme de diffraction
qui sélectionne les faisceaux d’électrons diffractés par I'objet si ce dernier est cristallin.
L’'image du réseau réciproque de la structure cristalline est projetée sur I'écran fluorescent.
Cette option du TEM ne sera pas davantage développée ici car la méthode DRX a permis de
répondre a nos besoins de caractérisation des poudres concernant la structure cristalline. A
linstar du SEM, il est possible de réaliser I'analyse chimique de I'échantillon selon les
mémes principes (collecte de rayons X par un détecteur et analyse des raies des spectres).
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Figure 51 : Schéma du principe de fonctionnement du Microscope Electronique en Transmission
(TEM) (www.wikipedia.org).

Dans notre étude, les échantillons ont été préparés a partir des suspensions colloidales
présentées au paragraphe 4.1.2 de ce chapitre. La préparation de supports pour le TEM a
été réalisée en suivant I'approche dite de la « goutte inversée » (« grid-on-drop » method)
décrite par De Temmerman [222]. Cette méthode repose sur le dépdt de gouttes de colloide
(ou un autre liquide aqueux) sur une surface recouverte de parafilm (hydrophobe), puis
recouvrement de la goutte par une grille TEM (figure 52).

Les grilles TEM (Cu 400 Mesh Carbon film Agar Scientific) ont d’abord été pré-traitées
avec une solution de bleu Alcian® a 1% afin de charger positivement la grille selon I'approche
de la « goutte inversée ». Les grilles ont été installées 10 minutes sur le fixateur avant une
série de trois a cinq ringages (dépdt des grilles sur des gouttes d’eau MilliQ). Puis, les grilles
ont été déposées une minute sur une goutte de suspension colloidale avant une nouvelle
étape de rincage. Enfin, aprés cette derniére étape, les grilles sont séchées dans des boites
de stockage spécifiques.

° Le bleu Alcian est une molécule synthétique de la famille des phtalocyanines (pigments bleus et
verts) dont la particularité est de posséder un atome métallique de cuivre chargé positivement et qui
accroche donc les particules chargées négativement sur une grille TEM.
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Le microscope TEM CM200 (Philips) a été utilisé a 200 kV. Entre 40 et 60 images ont été
prises a différents grandissements allant de x195 a x100000 avec deux cameras CCD
(Gatan Erlangshen (ESW500) 1350 par 1024 et MSC794 1024 par 1024). L'ensemble des
enregistrements des images avec les caméras a été effectué avec le logiciel
DigitalMicrograph (version 1.8.3)). Lorsque I'ensemble des images est obtenu en SEM et
TEM, la distribution en taille des particules peut étre réalisée.
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Figure 52 : Procédure de préparation des grilles TEM par la méthode dite de la « goutte inversée »
[222].

4.1.6. Détermination de la distribution en taille des
particules constituantes

A ce jour, n'existe pas d’approche universelle et chacun peut « a sa maniere » réaliser
une distribution en taille de particules constituantes. Outre une méthode manuelle pour ce
faire, on peut également utiliser des outils de traitement semi-automatiques des images
[223-228]. Cette approche consiste a binariser les photos SEM ou TEM puis, a faire compter
par un logiciel les particules binarisées. L’'opérateur valide ou non les propositions du logiciel.
Les avantages de lutilisation de tels logiciels pour traiter des images de microscopie
électronique sont discutables car ils fonctionnent relativement bien sur des particules trés
dispersées et/ou trés contrastées, (cas pour les suies ou les particules métalliques), mais
pas pour les silices notamment [224-228]. La récente étude d’Anderson et al [223] a montré
gue la méthode manuelle reste plus slre quant a la fiabilité des résultats, le traitement
automatique pouvant mener jusqu’a des écarts de presque 33% par rapport a I'approche
manuelle.

Aussi, nous avons choisi pour ce travail de réaliser les distributions en taille des particules
constituantes des poudres pour les images TEM au travers d’'une approche manuelle. Pour
ce faire, nous avons utilisé le logiciel libre de traitement d'images ImageJ (Java version
1.8.0) pour compter les particules et mesurer :
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¢ e diamétre équivalent de surface projetée dans le cas des particules sphériques.
¢ e diamétre du cylindre dans le cas des particules en forme de fibres.
o ['épaisseur dans le cas des particules sous forme de feuillets.

Afin d’'obtenir un échantillon représentatif, plus de 100 particules constituantes ont été
comptées pour chaque poudre. Bien qu’il n’existe pas de seuil limite du nombre de particules
a compter pour obtenir une bonne représentativité de I'échantillon, les travaux de De
Temmerman [224] ont montré qu’au-dela de 100 particules comptées, lincertitude de
mesure est inférieure a 10%. Nous avons mené cependant une étude théorique afin de
regarder limpact d'une faible quantité de particules constituantes comptées sur la
distribution en taille. En effet, dans I'hypothése ou les particules ne sont pas bien dispersées
sur la grille, isoler plus de 100 particules constituantes peut s’avérer difficile.

Pour ce faire, nous avons simulé les distributions en taille de particules constituantes a
partir d’'un jeu de données disponible au laboratoire MA selon une loi log-normale (valeur
moyenne et écart-type). N valeurs de tailles de particules constituantes ont été extraites
aléatoirement pour déterminer les distributions en taille et en obtenir la moyenne et I'écart-
type. Deux conditions ont été utilisées :

e un cas favorable concernant une poudre de CaCOs; (taille moyenne connue 191
nm, écart-type faible de 1 nm).

e un cas défavorable concernant une poudre de TiO, (taille moyenne connue 10 nm,
écart-type important de 4 nm).

Nous avons réalisé trois simulations (N = 50, 100 et 1000 valeurs de tailles mesurées). Le
tableau 29 regroupe les résultats de ces simulations.

Tableau 29 : Résultats des simulations des distributions en taille de particules constituantes pour
plusieurs valeurs de particules comptées N.

CaCOs TiO>
Parameétre Moyenne Biais Ecart-type Biais Moyenne Biais Ecart-type  Biais
(nm) (%) (hm) (%) (hm) (%) (nm) (%)
Valeur 191 ) 1 - 10 - 4 -
cible
N =50 190.98 +0.14 0.0 0.99+0.12 -1.0 10.13 £ 0.46 1.3 3.77+037 -57
N =100 191.01+0.12 0.0 0.99 £ 0.06 -1.0 9.91 £ 0.30 -0.9 4.02+0.18 0.5
N=1000 190.98+0.02 0.0 0.99 £0.02 -1.0 10.02 £ 0.15 0.3 4.00+0.09 -0.1

Les résultats des simulations montrent que le comptage (et donc la mesure) de 50
particules n’entraine pas de biais importants par rapport aux valeurs moyennes des tailles
attendues. Dans le cas défavorable du TiO,, ces biais varient entre -0.9% et 1.3% pour des
valeurs de N comprises entre 100 et 50 particules. Cette étude nous a donc confortés sur la
pertinence du mesurage d’au moins 100 particules constituantes pour déterminer les
distributions en taille.

Suite au comptage et aux mesures des dimensions des particules constituantes, nous
avons établi le nombre de classes K et d’intervalles I pour tracer la distribution a partir des
équations 33 et 34 :

K= N° (33)
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I= S/K (34)

N représente le nombre de particules comptées et S est I'étendue de la série de mesure
(écart entre le plus petit et le plus grand diamétre). Les particules sont ensuite triées dans les
différentes classes selon leur taille.

Pour représenter les distributions et comparer les données, nous avons utilisé deux types
de représentations : I'histogramme de la distribution différentielle et la distribution cumulée
(figure 53).
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Figure 53 : Exemple d’une représentation d’une distribution cumulée obtenue a partir d’analyse
d'images TEM (cas de la poudre de SiO, C).

La représentation cumulée permet de visualiser le diamétre médian dso déterminé par
interpolation linéaire, diamétre de référence pour attester du caractére nanométrique d’'une
poudre sur la base de la définition de la Commission Européenne. Ajoutons que la
représentation en histogramme de la distribution différentielle permet de déterminer d’autres
diamétres caractéristiques :

« diametre moyen : il s’agit ici de la valeur moyenne arithmétique en nombre de la
mesurande.

+ le mode de la distribution : le mode de la distribution est le diamétre moyen de la
classe la plus fréquentée. Il correspond au maximum de la courbe des fréquences relatives,
et au point d'inflexion de la courbe des fréquences cumulées. Si la courbe des fréquences
relatives posséde plusieurs maxima, la distribution est dite multimodale.

Concernant les analyses d'images SEM, les microphotographies ont été analysées avec
la plate-forme logicielle PLATYPLUS développée en collaboration avec la société POLLEN
Metrology'. Entre 300 et 500 particules ont été comptées pour déterminer les distributions en
taille selon la méme approche que celle décrite précédemment.

Enfin, ces protocoles SEM et TEM ont été validés avec les matériaux de référence. Les
mesures SEM sur la suspension ERM-FD 102 certifiée pour un mode de la distribution a
18.2 nm £ 1.6 ont permis de retrouver une valeur de 18.9 nm a l'incertitude de mesure pres.

' Cette plate-forme permet d'utiliser un logiciel de détection automatique des particules, combiné
avec une mesure manuelle (www.pollen-metrology.com).
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Pour le TEM, les mesures réalisées sur la suspension ERM-FD 304 certifi€e pour un
mode de la distribution a 27.8 nm = 1.5 ont permis de retrouver une valeur de 27.2 + 1.8 nm.

4.1.7. Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS)

La DLS a été réalisée dans cette étude pour mesurer la distribution granulométrique des
poudres en suspension et comparer cette approche a celle de la microscopie électronique et
de la VSSA. Cette technique est particulierement prisée car elle est moins onéreuse et
permet d’obtenir la granulométrie des particules avec du matériel relativement peu
encombrant et accessible, ce qui nous a menés a la repérer comme une technique
performante et a lintégrer dans notre méthodologie de caractérisation (cf chapitre 2
paragraphe 2.1.4.1).

Le principe de mesure de la DLS est basé sur la diffusion de la lumiére par les particules
dans une suspension. Le diamétre équivalent hydrodynamique (figure 54) est obtenu sur la
base de la relation de Stokes-Einstein (équation 35) qui suppose que le mouvement des
particules en suspension est purement Brownien (mouvement aléatoire) [192] :

kgT
Dairr = 6mMRy,

(35)

Avec :

Dair, le coefficient de diffusion.

kg la constante de Boltzmann.

T la température du milieu (en K)
n la viscosité dynamique du milieu
Ry le rayon hydrodynamique.

La DLS ne permet donc pas une mesure directe de la taille des particules constituantes.

Figure 54 : lllustration du rayon hydrodynamique d’une particule R.

Dans notre étude, les mesures de DLS ont été réalisées avec I'appareil Vasco (Cordouan
Technologies) piloté par le logiciel NanoQ™ (version 2.5). Parmi les avantages avancés par
le fabricant, il est possible de réaliser les mesures avec tous les types de solvants (aqueux,
organique, pétrole...) et dans une large gamme de concentrations (entre 0.1 mg/mL et 10
mg/mL)" avec cet instrument. La gamme des tailles mesurables avec cet instrument est
comprise entre 1 nm et 10 um, ce qui le distingue des autres instruments DLS qui mesurent
sur des gammes inférieures (70 nm-10 pm). La figure 55 illustre le principe de
fonctionnement du Vasco.

“ https://www.cordouan-tech.com/fr/produits/vasco/.
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Figure 55 : Schéma du principe de mesure de I'appareil de DLS Vasco (Cordouan Technologies)
(d’aprés la brochure commerciale de I'instrument).

Le faisceau laser traverse I'échantillon de suspension colloidale préalablement déposé
sur un prisme. Le prisme (prism) permet de guider la lumiére laser vers I'échantillon. Les
particules diffusent la lumiére dans toutes les directions de I'espace. Pour collecter la lumiére
diffusée, un détecteur est positionné sous I'échantillon a un angle de 135° (detector). De
plus, la cellule de mesure recevant I'échantillon est fermée hermétiquement par un systéme
mécanique incluant un vitrage mobile muni d’'une trappe a photons (photon trap). Ce
systeme permet de contrbler I'épaisseur de I'échantillon pour améliorer la qualité du signal
en augmentant par exemple, la quantité de lumiére transmise au détecteur ou en réduisant
I'excés de lumiére diffusée pour ne pas le saturer. Le logiciel de traitement du signal permet
d’analyser ensuite les fluctuations de la lumiere diffusée en fonction du temps. De cette
analyse, le coefficient de diffusion Dt est déterminé ainsi que le rayon hydrodynamique R;,.

Des algorithmes propres a la technique tels que ceux de Pade-Laplace, Cumulants ou
Sparse Bayesian for Laplace transform inversion (SBL) [229] permettent de déterminer la
distribution granulométrique des particules en intensité, en volume ou en nombre.

A linstar de la microscopie électronique, les résultats de la DLS sont influencés par la
préparation des échantillons (suspensions colloidales), d’ou la nécessité de réaliser une
formulation optimisée de colloide avant les mesures. Pour nos mesures DLS, nous avons
utilisé les suspensions colloidales présentées dans le paragraphe 4.1.2. La longueur d’onde
du laser utilisée était de 632 nm. Enfin, nous avons appliqué I'algorithme SBL pour le
traitement des résultats, adapté pour déterminer des distributions granulométriques fines (<
1 um) et polydispersées.

La validation du protocole a été réalisée au travers de la mesure de la distribution
granulométrigue de la suspension colloidale de silice ERM-FD 304. Le mode de la
distribution du nombre obtenu est de 26.5 nm £ 2, ce qui est en accord avec la taille des
particules attendue.

4.1.8. Adsorption de gaz

Nous avons détaillé dans le chapitre 2 le principe de I'adsorption de gaz et le traitement
associé des données pour la mesure des surfaces spécifiques externes des poudres en vue
de la détermination de leurs VSSA. Par ailleurs, ces mesures permettaient aussi de vérifier
'homogénéité des échantillons de poudres. Nous ferons dans ce paragraphe quelques brefs
rappels et détaillerons davantage la procédure expérimentale mise en ceuvre.

L’adsorption de gaz consiste a envoyer une dose connue d’adsorbable (le gaz) sur un
échantillon de matériau ('adsorbant). Un équilibre thermodynamique s’établit alors entre la
phase gazeuse et la phase adsorbée. A une température donnée, 'ensemble des états
d’équilibre correspondant a des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur
saturante du gaz constitue une isotherme d’adsorption. Deux techniques peuvent étre
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utilisées : la manométrie d’adsorption ou la gravimétrie d’adsorption. Pour les mesures de
surfaces spécifiques, c’est la manométrie d’adsorption qui est souvent privilégiée [5, 230].

L’appareil typique de manométrie comprend un volume étalonné, servant de doseur, une
jauge de pression et la cellule d’adsorption qui contient la poudre (figure 56).

Jauge de pression

o Doseur Vy4
Constriction —» -

'

Adsorbable —» = Vide

gd—Robinet

Cellule d'adsorption

Adsorbant

a, b, ¢ vannes

Figure 56 : Schéma d’'une cellule de manométrie d’adsorption de gaz [5].

La pression du gaz adsorbable introduite dans le doseur est mesurée. Lorsque la
pression ne varie plus, celle-ci est mesurée de nouveau : il s’agit de la pression d’équilibre.
Pour chaque dose de gaz adsorbable introduite, la quantité de gaz adsorbée peut étre
calculée a partir des valeurs des pressions introduite et d’équilibre connaissant la
température et le volume dans lequel se trouve le gaz (loi des gaz parfaits).

Les gaz ou adsorbables qu’il est possible d'utiliser dépendent des objectifs de
caractérisation de la poudre. Pour mesurer la surface spécifique, I'adsorbable est en général
un gaz neutre : azote, argon ou krypton (pour les faibles surfaces spécifiques < 0.1 m#qg, le
krypton est a privilégier). L’azote reste un adsorbable de choix car moins onéreux que
'argon ou le krypton [5, 202, 230, 231].

Dans ce travail, deux appareils de manométrie d’adsorption ont été utilisés (ASAP 2020
(Micromeritics) (ENSTIB) et 3Flex (Micromeritics) (MADIREL)). Entre 100 mg et 1 ¢
d’échantillon de poudre ont été dégazés selon le protocole expliqué dans le paragraphe
4.1.3.1.4 de ce chapitre. Nous rappelons que le dégazage des échantillons est nécessaire
pour limiter la sous-estimation des mesures.

L’azote a été utilisé comme adsorbable a sa température critique de 77 K. Nous avons
ensuite traité les résultats suivant les modeéles de calcul BET et t-plot pour déterminer les
surfaces spécifiques externes. La macro Micromeritics Physi ViewCalc© Tool (version 1.0) a
été utilisée pour ce faire.

Au préalable, la validation de ce protocole a été réalisée avec la poudre de référence
SRM 1898. Les résultats obtenus au sein des deux laboratoires sont présentés dans le
tableau 30. Les valeurs trouvées sont cohérentes avec la valeur de référence et l'incertitude
attendues.
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Tableau 30 : Résultats des mesures de la surface spécifique totale suivant le modeéle de calcul
BET pour le matériau de référence SRM 1898. Les valeurs sont indiquées avec un écart-type (n = 3).

Surface spécifique

Laboratoire  totale mesurée (BET) E/rgl?u)r el
(m2/g) J

ENSTIB 57.09 +0.40
MADIREL 56.95+ 0.70

55.55+0.70

4.1.9. Pycnomeétrie hélium

Pour mesurer les densités des matériaux intégrant le calcul de la VSSA des poudres,
nous avons utilisé la technique de la pycnométrie hélium. Par ailleurs, nous avons aussi
utilisé cette propriété pour la vérification de 'homogénéité des échantillons. La pycnométrie
hélium est considérée comme trés pertinente pour ce faire d’aprés la littérature [86-90].
L’hélium est le gaz sonde le plus utilisé en raison de son inertie chimique et de la petite taille
de la molécule d’hélium (0.62 Angtrom de diamétre) qui lui permet de s’insérer dans toutes
les porosités de la poudre.

La figure 57 illustre le principe de mesure d’'un pycnometre gaz (hélium) [209].

6
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Figure 57 : Schéma du principe de mesure d’un pycnometre gaz (hélium), avec 1 : valve d’entrée
du gaz; 2 : valve; 3 : valve de sortie du gaz; 4 : cellule de référence; 5 : cellule échantillon et 6 :
capteur de pression, d’aprés I'ISO 12854 [209].

Pour réaliser une mesure, la valve 1 est ouverte et une dose de gaz entre dans la cellule
échantillon de volume V.. contenant I'échantillon de poudre d’'une masse m connue et de
volume Vs alors a la pression atmosphérique pa. La pression d’hélium injectée est p1>pa. La
valve 1 est refermée et la pression p1 mesurée a I'équilibre. Par suite, la valve 2 est ouverte
et le gaz s’étend jusque dans la cellule de référence de volume V.r. Une seconde pression
p2 est mesurée lorsque I'équilibre est atteint. La valve 3 est ouverte et le gaz évacué avant
de recommencer un nouveau cycle de mesure. Les pressions pl et p2 permettent de
calculer le volume Vs et la densité associée ppoudre Via I'€équation 36 et I'équation 12 que nous
avons présentée dans le chapitre 2 (paragraphe 2.1.4.2.4). Les cycles de mesure sont
enchainés jusqu’a I'obtention d’une valeur reproductible.

p2

Vs = Veenu — o1 —p2

. Vref (36)

Dans ce travail, nous avons mesuré les densités des matériaux a l'aide de l'instrument
Accupyc 1340 (Micromeritics) (disponible a TENSTIB et au laboratoire Nanostruktur). Entre
20 mg et 1 g d’échantillon ont été séchés avant les mesures selon le protocole expliqué dans
le paragraphe 4.1.3.1.4 de ce chapitre. Le logiciel FoamPyc (version 1.06) a été utilisé pour
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la récupération des résultats. Etant donné qu’il n’existe pas de matériaux de référence pour
cette technigue, nous avons choisi de valider les mesures en comparant les valeurs
expérimentales aux valeurs théoriques choisies suite a la caractérisation des structures
cristallines des poudres et de leurs compositions chimiques. Les valeurs théoriques choisies
pour les poudres’ sont les suivantes :

e TiO, anatase : 3.92 g/cm?®.
e TiO, rutile : 4.17 g/lem?.

e SiO, amorphe : 2.20 g/cm?®.
e ZnO zincite : 5.60 g/cm®.

e CuO ténorite: 6.31 g/cm?®.

Note: dans notre étude, nous avons également caractérisé la densité bulk des poudres
par gravimétrie en suivant les recommandations de la norme EN 15051-1 [98]. Cette
caractéristique n’integre pas la méthodologie de caractérisation pour le repérage des
nanomatériaux mais intervient dans notre seconde partie du travail au niveau de la
recherche de relations entre les propriétés des poudres et les caractéristiques des aérosols.
Cette densité n’a pas fait I'objet d’intercomparaison et les résultats seront développés dans
le chapitre 5 de ce manuscrit.

4.1.10. Détermination de la VSSA et comparaison
des méthodes via les diamétres équivalents des
particules constituantes

La VSSA des poudres a été déterminée selon I'équation 2 que nous rappelons ci-apres :
VSSA (mz/cm3 )= Agx (mz/g) X Ppoudre (g/cm3) (2)

Dans notre méthodologie de caractérisation, quatre approches permettent de déterminer
une taille équivalente de particule : la microscopie électronique, la DLS, la DRX et la VSSA.
La seule taille (ou diamétre) commune a toutes ces approches est la taille moyenne
équivalente de particule. Nous avons donc choisi de comparer ce paramétre pour le TEM
(drem), la DLS (dprs), la DRX (dprx) et la VSSA (dvssa). Nous résumons les paramétres
comparés dans le tableau 31. La taille équivalente pour la méthode VSSA (équation 37)
repose sur I'équation 8 présentée au chapitre 2 relative a la détermination d’'une taille seuil
pour la méthode VSSA (dminyssa).

La DRX n’a pas été retenue dans notre revue de la littérature comme une méthode
pertinente pour déterminer le caractére nanométrique d’'une poudre. Néanmoins, une étude
récente [232] a montré une bonne corrélation entre les tailles équivalentes de particules
constituantes par DRX et la microscopie SEM pour les cas d’échantillons de poudres
composées de particules sphériques et monocristallisées. La DRX peut donc apporter une
comparaison supplémentaire avec les autres approches.

¥ D’'aprés I'Handbook of Chemistry (Edition 2017-2018).
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Tableau 31 : Résumé des mesures de tailles moyennes équivalentes de particules constituantes
avec les méthodes TEM, DLS, DRX et VSSA.

Méthode Condition pour la mesure de la taille moyenne

¢ moyenne des mesures du diamétre
équivalent de surface projetée dans le
cas des particules sphériques

e moyenne des mesures du diamétre du
cylindre dans le cas des particules

TEM )
sous forme de fibres
e moyenne des mesures de I'épaisseur
dans le cas des particules sous forme
de feuillets
DLS Moyenne de la distribution en nombre
0,91
DRX Formule de Scherrer : dpgry = ToosE (32)
VSSA d = ——— 1 (37
SS vssa(um) VSSA(m?/cm?) (37)

4.2. Résultats de caractérisation des poudres

4.2.1. Résultats de I'intercomparaison des
méthodes

4.2.1.1. Adsorption de gaz et pycnomeétrie hélium

La figure 58 montre la comparaison des mesures de surfaces spécifiques externes des
poudres obtenues a 'ENSTIB et au MADIREL (graphe a), et les mesures de densités des
matériaux obtenues a 'ENSTIB et au laboratoire Nanostruktur (graphe (b)). L’annexe D
regroupe les isothermes d’adsorption obtenues ainsi que les valeurs des surfaces
spécifiques externes et des densités des matériaux obtenues a 'ENSTIB.

Concernant les isothermes d’adsorption, toutes les poudres présentent des isothermes de
type Il d’aprés les catégories proposées par la IUPAC [75] exceptées pour les poudres de
TiO, E et SiO, 4850MR qui ont des isothermes composites (type | (b) + II). Les poudres
sélectionnées sont donc des matériaux plutdt non poreux ou macroporeux, sauf les deux
matériaux précédemment cités qui présentent de la microporosité. On peut affirmer au vue
de ces résultats que les surfaces spécifiques externes représentent finalement les surfaces
spécifiques totales des poudres sauf pour les deux substances TiO, E et SiO, 4850MR.

Les surfaces spécifiques externes couvrent 3.6 ordres de grandeur. La plus faible surface
concerne la poudre de CuO (4.5 m2/g) et la plus haute celle de la poudre SiO, E (250 m#/g).
On constate que les deux laboratoires trouvent des résultats trés similaires a I'incertitude de
mesure preés (les incertitudes de mesures sont comprises entre + 4 m2/g). L'analyse
statistique a montré qu’il n'y avait pas de différences significatives entre les valeurs
moyennes des surfaces spécifiques externes entre les deux laboratoires (p-valeur = 0.996)".
Les mémes modeles de calcul ont pu étre utilisés pour la détermination de ces surfaces car
les isothermes d’adsorption obtenues étaient de méme type pour chaque poudre dans les
deux instituts, ce qui conforte davantage I'équivalence.

" Les poudres SiO, 244FP et SiO, 4850MR n'ont pu étre caractérisées sur ce volet que par
'ENSTIB. Elles n’ont donc pas intégré I'analyse statistique.
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Figure 58 : (a) Comparaison des surfaces spécifiques externes des poudres obtenues a 'ENSTIB
et au MADIREL - (b) Comparaison des densités des matériaux obtenues a 'lENSTIB et au laboratoire
Nanostruktur. Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

A linstar des surfaces spécifiques, les mesures de densités des matériaux obtenues dans
le laboratoire Nanostruktur et celui de TENSTIB sont équivalentes (p-valeur = 0.990). Elles
sont également cohérentes avec les valeurs théoriques attendues pour I'ensemble des
matériaux, ce qui montre par la méme, la pertinence du protocole de préparation des
échantillons (écart avec les valeurs théoriqgues compris entre = 10%). En effet, la technique
de pycnométrie telle qu'utilisée dans notre travail ne permettait pas de dégazer les
échantillons de maniére aussi poussée que pour l'adsorption d’azote (pas de vide utilisé).
Bien que les poudres soient pures, globalement séches et plutdét non poreuses, nous aurions
pu obtenir des résultats plus écartés des valeurs théoriques en particulier pour les cas du
TiO, E et de la SiO, 4850MR pour lesquels, la désorption de lI'eau et des polluants de
surface peut s’avérer plus compliquée en raison de la présence de micropores qui retiennent
davantage les molécules adsorbées [5, 90].

Enfin, la comparaison entre les surfaces spécifiques externes et les densités des
matériaux confirme que I'’échantillonnage des poudres a été correctement effectué comme
précédemment suggéré par les résultats des mesures de teneurs en eau.

4.2.1.2. Distribution en taille des particules constituantes

Le tableau 32 présente des images typiques des poudres observées en TEM et en SEM
pour des grandissements permettant de les comparer avec une résolution correcte. Les
images ne sont pas toutes a la méme échelle car nous n'avons pas eu assez de
microphotographies SEM pour la comparaison avec les mémes échelles du TEM. Le tableau
33 décrit les différentes formes observées et regroupe les différents diamétres médians
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déterminés a partir des courbes cumulées sur les populations de particules observées.
L’annexe E regroupe les histogrammes et les courbes cumulées des matériaux étudiés.

Tableau 32 : Images typiques des particules constituantes des poudres observées en TEM et en
SEM.

TEM

TiO2 A

TiO2 B

TiO2 C

TiO, D

TiO; E
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Tableau 32 (suite).

TEM SEM

SiO; Al

SiO; A2

SiO; B

SiO2 C

SiO, D
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Tableau 32 (suite)

SiOz E

SiO, 244FP

Non disponible

SiO, 4850MR

i

Zn0O

CuO
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Tableau 33 : Résultats des analyses TEM et SEM (observations et distributions en taille des particules). Les valeurs sont indiquées avec un écart-type.

TEM SEM Commentaire
dso dso dso dso
Poudre Code HemE (population 1) (population 2) OiE (population 1) (population 2)
N X Non nanomatériau
A Sphere 121 £ 10 - Sphere 126.3+2.8 - 2 ees e s
B Sphere 375+5.5 28.5+5 Sphere 3852 - Nanomatériau
Batonnet 32+8 - Batonnet 37.2+2 - Nanomatériau
TiO, c Sphére 14+4 - Sphere 148+2 - Nanomatériau
Batonnet 11.2+2 - Batonnet 13.2+2 - Nanomatériau
R Sphere 6.3+2 18.1+2 Nanomatériau
+ +
D Sphere 9.5+4 1523 Batonnet 10.2+2 - Nanomatériau
Sphere 6+3 - Sphere 7+2 - Nanomatériau
R . Nanomatériau
Al Sphere 94 + 20 - Sphere 64.1+2 - dlcas limiie s
N . Nanomatériau
A2 Sphére 98 + 25 - Sphere 6792 - @ e T s
B Sphére 54 +12 17+8 Sphere 189+2 46.2+2 Nanomatériau
SiO, C Sphere 15+5 - Sphere 12.8+2 - Nanomatériau
D Sphere 11.3+3 - Sphere 12.7+2 - Nanomatériau
E Sphere 10.8+2 - Sphere 109+2 - Nanomatériau
244FP Sphere 11.8+5.5 - - Nanomatériau
Sphere 32.1+8 471+5 Nanomatériau
4850MR Batonnet 375+55 . i Nanomatériau
Cuo Cuo Sphere 48.3 + 20 - Sphere 479+2 89.8+2 Nanomatériau
Batonnet 40.5 + 15 - Batonnet 57.8+2 - Nanomatériau
7n0 7n0 Sphere 33+10 49 +12 Sphere 345+2 - Nanomatériau
Batonnet 31.2+5 - Batonnet 28.3+2 - Nanomatériau
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42.1.2.1. Groupedes TiO;

Les particules constituantes des poudres de TiO, sont trés agrégées et se présentent
plutdét sous la forme de sphéres, avec une population (TiO, A, C, E) ou deux populations
(TiO, B et D) dans cette forme. On note également une seconde population de forme proche
de batonnets* pour les TiO, B, C et D. Le TiO; le plus fin est le TiO, E (dsg 6 nm), ce qui est
en accord avec une grande surface spécifigue comme vu précédemment pour cette poudre.
Le TiO, A est le dioxyde de titane présentant les plus grosses tailles de particules (dso
proche 120 nm), ce qui est en accord avec une faible surface spécifique. Les poudres de
TiO, sont assez polydispersées au regard des histogrammes obtenus. De maniere générale,
le TEM et le SEM ont permis de trouver les mémes formes et les mémes gammes de tailles
pour les populations de particules. Le TiO, D et le TiO, B font exception: en SEM, on
détecte pour le TiO, D une population de particules en forme de batonnets, et une premiere
population de sphéres plus fine que pour le TEM. En TEM, deux populations de sphéres ont
été observées pour le TiO, B contrairement au SEM.

Les écarts du SEM par rapport au TEM (choisi comme référence) concernant les dso se
situent entre -34% et +1% pour I'ensemble des ds,, ce qui est acceptable compte tenu des
sources de biais possibles que nous discuterons plus loin. Toutes les poudres de TiO, sont
classées comme nanomatériaux par TEM et SEM car nous avons observé que plus de 50%
des particules constituantes dans leurs répartitions numérigues en taille ont des dimensions
inférieures a 100 nm. Le TiO, A fait exception et est classé non nanomatériau bien que les
tailles des particules mesurées en TEM et en SEM soient relativement proches de la limite
consensuelle de 100 nm.

4.2.1.2.2. Groupe des SiO,

Les particules constituantes des poudres de SiO, sont trés agrégées et se présentent
sous la forme de sphéres avec une ou deux populations (SiO, B et SiO, 4850MR). La silice
SiO, 4850MR présente également une population de particules en forme de batonnets, et
s’avere étre la poudre la mieux dispersée (trés peu d’agrégats pour cette substance). Les
SiO, C, D, E et 244FP présentent les plus fines particules (dsq < 20 nm), ce qui est en accord
avec de grandes surfaces spécifiques. Les fumées de silice (SiO, Al et A2) sont les poudres
présentant les plus grandes polydispersités et les plus grosses particules (dso proches de
100 nm) contrairement aux autres SiO,, ce qui est aussi en accord avec une faible surface
spécifique.

De maniére générale, le TEM et le SEM ont permis de trouver les mémes formes et les
mémes gammes de tailles pour les populations de particules constituantes. Les écarts du
SEM par rapport au TEM (choisi comme référence) concernant les ds, se situent entre -32%
et +15% pour 'ensemble des dso, plage plus large que pour les poudres de TiO,. Notons que
la seconde population de particules sphériques de la SiO, B en SEM peut correspondre a la
premiére population vue en TEM. Toutes les poudres de SiO, sont classées comme
nanomatériaux avec les deux méthodes bien que les fumées de silice peuvent, a l'instar du
TiO, A, étre considérées comme des cas limites et discutables. En patrticulier ici, le SEM a
permis de mesurer des tailles de particules plus fines qu’en TEM, différence que nous avons
attribuée a la préparation des échantillons.

¥ Le batonnet est assimilé & une forme de fibre dans notre travail.
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4.2.1.2.3. Les poudres de ZnO et CuO

Les particules constituantes des poudres de ZnO et CuO sont trés agrégées et se
présentent sous la forme d’'une ou deux populations de sphéres et d’une population de
particules en forme de batonnets.

De maniére générale, le TEM et le SEM ont permis de trouver les mémes formes et les
mémes gammes de tailles pour les populations de particules sauf pour le CuO pour lequel
on détecte en SEM une seconde population de particules sphériques tandis que pour le
ZnO, c’est le TEM qui permet de mettre en évidence une seconde population de sphéres.
Les écarts du SEM par rapport au TEM (choisi comme référence) concernant les dso se
situent entre -43% et +5%. Ces deux poudres sont classées nanomatériaux également.

4.2.1.2.4. Discussion des résultats de la comparaison des
méthodes TEM et SEM

La comparaison des distributions en tailles ainsi que des formes de particules
constituantes observées avec les deux types de microcopie électronique permettent de
confirmer 'homogénéité des échantillons, comme vu précédemment avec les mesures de
teneurs en eau, des surfaces spécifiques externes et des densités des matériaux. Nous
pouvons affirmer désormais que notre démarche d’échantillonnage a été correctement
réalisée et a permis de produire des échantillons de matériaux homogenes.

Ensuite, concernant les écarts observés malgré tout entre les distributions
granulométriques des poudres en TEM et en SEM, nous pouvons les attribuer a deux
sources :

e la préparation des échantillons qui n’a pas été exactement la méme en TEM et en
SEM.
o [opérateur.

La préparation des suspensions colloidales pour le TEM fait suite a I'étude du potentiel
zéta en fonction du pH du milieu (paragraphe 4.1.2 de ce chapitre). Cette étude a montré
gue les poudres étaient relativement stables en milieu basique. Par conséquent, nous avons
utilisé un milieu basique pour disperser les particules, et nous avons pu voir que cette
approche a permis de faciliter le comptage, malgré la forte agrégation des particules
observée. En SEM, les poudres ont été dispersées dans un milieu acide pour aider a
'adhésion sur le substrat de silicium malgré linstabilité démontrée par le potentiel zéta. Le
protocole du LNE n’était cependant pas modifiable. La différence de pH de milieu de
dispersion aurait pu nous conduire a observer davantage d’agrégation sur les images SEM,
or, la comparaison ne montre pas de grande différence sur ce point. En revanche, la maniére
de déposer les particules sur les supports est trés différente. Le dépbt spin-coating utilisé en
SEM se veut intéressant pour éliminer les particules de plusieurs micrométres voire
guelques centaines de nanométres. Nous avons vu, en particulier pour les fumées de silice
(SiO, Al et A2), que les particules constituantes sont relativement bien dispersées sur les
supports. L’écart entre le SEM et le TEM pourrait donc s’expliquer par le fait que le spin-
coating a peut étre éliminé les populations de particules constituantes de tailles proches de
100 nm contrairement a la méthode de la « goutte inversée » utilisée en TEM qui serait donc
plus « conservative ».

Un autre facteur d’écart qui peut étre soulevé est I'opérateur. Dans les deux approches,

un opérateur différent intervient pour mesurer la taille des particules, soit dés le comptage
(TEM), soit pour valider la détection semi-automatique (SEM). Selon le degré d’expérience
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de chacun sur la méthode, il peut y avoir eu des difficultés a discerner correctement les
particules constituantes dans un agrégat, ce qui influence donc directement la mesure.

Au regard de cette comparaison, nous pouvons considérer que le TEM et le SEM sont
des méthodes équivalentes pour déterminer la distribution en taille des particules
constituantes d’'une poudre. Les écarts du SEM par rapport au TEM obtenus dans notre
étude sont en effet compris entre -43% et +15%, la plupart étant situés autour de -5%. Nous
avons considéré ce résultat comme correct vis-a-vis des deux principales sources de biais
qu’il semble trés difficile de réduire malgré une préparation des échantillons minutieuses,
notamment pour des poudres industrielles (sous-entend des poudres « non modeles »).
Notons toutefois que la comparaison des deux types de microscopie électronique a permis
de renforcer la fiabilité de la classification des poudres, en patrticulier pour les cas limites.
Comme évoqué dans le chapitre 2, la Commission Européenne ne donne aucune orientation
sur la classification des poudres qui se révelent étre des « cas limites » sur les résultats de la
distribution en taille’. Bien que cette derniére fasse foi, il semble nécessaire d’envisager une
comparaison de deux mémes techniques (microscopie électronique par exemple) lorsqu’un
résultat de « cas limite » se présente. De méme, comparer de la microscopie électronique
avec d’autres méthodes de mesure de la taille peut s’avérer pertinent pour conforter les
résultats.

4.2.1.3. Comparaison des différentes méthodes de mesure
de la taille des particules constituantes

La figure 59 compare les diamétres équivalents moyens obtenus en DRX (pour les
matériaux cristallins), DLS et avec la méthode VSSA par rapport au diametre équivalent
moyen de référence en TEM. Nous avons séparé le graphe en quatre zones pour distinguer
les poudres classées nanomatériaux, non nanomatériaux, les faux négatifs et les faux
positifs. Les faux négatifs correspondent aux cas pour lesquels la DLS, la DRX ou la VSSA
montrent que la poudre n’est pas un nanomatériau contrairement a la référence (drem). Les
faux positifs correspondent aux cas pour lesquels la DLS, la DRX ou la VSSA montrent que
la poudre est un nanomatériau contrairement a la référence (drem).

La gamme de tailles des particules couvre 2 ordres de grandeur de 6 nm jusqu’'a 166 nm
environ pour la DRX, la VSSA et le TEM. Pour la DLS cette gamme de tailles est beaucoup
plus large, de 38 nm jusqu’a 495 nm. De maniére générale, les diameétres équivalents
moyens en DRX et VSSA sont en accord avec celui de référence en TEM.

421.3.1. La méthode DRX versus la méthode TEM

La comparaison de la méthode DRX avec la méthode TEM est globalement satisfaisante.
On notera cependant que les écarts des tailles entre la DRX et le TEM (référence) varient
entre -63% (CuO) et +40% (TiO, C) avec une majorité proche de +10%. On ne note aucun
cas de faux négatif ou de faux positif avec la méthode DRX par ailleurs. Cependant, cette
méthode ne fonctionne que sur les particules monocristallisées et sphériques. Nous avons
vu en analyse DRX que les poudres étaient monocristallines (pour celles cristallisées) et les
particules observées au TEM et au SEM ont des formes plutdt sphériques ce qui permet
d’utiliser convenablement la formule de Scherrer. La bonne comparaison entre la DRX et le
TEM obtenue ici corrobore de récents travaux sur ce sujet [232] ainsi que ceux de Weibel et
al [233] dans lesquels la comparaison de la méthode DRX avec le TEM a montré pour des

Y Dans le chapitre 2 tableau 7 nous évoquons une taille de particules constituantes comprises entre
94 nm et 134 nm pour les « cas limites ».

133



CHAPITRE 4 : Proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation des poudres pour le
repérage des nanomatériaux

poudres de TiO, anatase la méme tendance (bonne comparaison entre les méthodes) que
celle obtenue ici pour les poudres de TiO,, CuO et ZnO.

La méthode DRX est intéressante pour confirmer une classification de poudres dans la
catégorie des nanomatériaux ou non, mais elle ne peut étre utilisée seule pour le repérage.
D’une part elle ne fonctionne pas sur les matériaux amorphes, or, les silices amorphes
constituent une famille de substances tres utilisées sur les lieux de travail. D’autre part, il faut
s’assurer de la forme sphérique des particules et de leur caractére monocristallin. La DRX
est donc une méthode complémentaire a celle de microscopie électronique.

10°

A

aux naf "
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lo " 1 i I
10° 10t 10? 10°

drgy (M)

Figure 59 : Comparaison des diameétres équivalents moyens des particules obtenus par DLS,
VSSA et DRX avec les diamétres équivalents moyens de particules obtenus en TEM. Les barres
d’erreurs indiquent un écart-type.

421.3.2. La méthode DLS versus la méthode TEM

Les résultats de DLS montrent une mauvaise comparaison avec ceux du TEM. On
constate que six cas de faux négatifs sur quinze poudres sont obtenus, un cas de faux
positif, le reste étant convenablement classé par rapport a la méthode de référence, avec
cependant des écarts par rapport au TEM, pour la plupart supérieurs a +100%. Ces résultats
peuvent s’expliquer par les principes des méthodes. Bien que les suspensions colloidales
utilisées pour la DLS et le TEM soient les mémes, l'opérateur peut mesurer directement
grace a l'image, les particules constituantes des agglomérats et agrégats en TEM, tandis
gue la DLS renvoie la taille des agglomérats et agrégats et ne permet pas de distinguer les
particules constituantes, sauf si elles sont toutes parfaitement désagrégées ou
désagglomérées (ce qui est rarement le cas pour les poudres industrielles malgré les
formulations de suspensions colloidales optimisées). Bien que la DLS soit une méthode de
mesure de la taille des particules accessible, elle est inappropriée pour le repérage des
nanomatériaux. Méme en réalisant une étude du potentiel zéta et en travaillant davantage
sur I'optimisation de la dispersion des particules, le risque d’erreur quant a la mesure de la
taille des particules constituantes est important avec la méthode DLS.

134



CHAPITRE 4 : Proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation des poudres pour le
repérage des nanomatériaux

4.2.1.3.3. La méthode VSSA versus la méthode TEM

Concernant la méthode VSSA, nous précisons tout d’abord que nous avons choisi un
facteur de forme D = 3 pour les calculs des diamétres équivalents moyens des particules
constituantes, ainsi que les valeurs expérimentales de surfaces spécifiques externes et de
densités des matériaux présentées précédemment dans ce chapitre. Les poudres sont en
effet, majoritairement composées de particules globalement assimilables a des sphéres
malgré la présence pour certaines de formes batonnets.

Les résultats de la comparaison des tailles moyennes équivalentes montrent que la
méthode VSSA affiche des écarts relativement faibles par rapport au TEM (la majorité est
comprise entre = 20%). Malgré tout, on note I'obtention d’un faux négatif (CuO). Ceci peut
notamment s’expliquer par la trés faible surface spécifique du CuO (4.6 m?/g) qui ne permet
pas d’obtenir une trés grande valeur de VSSA et le classe donc dans la catégorie des non
nanomateériaux.

Ces résultats apportent une preuve du potentiel d'utilisation de la VSSA comme
alternative a la microscopie électronique pour le repérage des nanomatériaux sous forme de
poudres quelle que soit leur nature, et suggérent ainsi qu’il s’agit d’'une méthode trés
intéressante a intégrer dans une démarche d’évaluation des risques.

Aprés un résumé des résultats de caractérisation des poudres, nous allons voir comment
intégrer effectivement la VSSA dans une démarche opérationnelle d’évaluation des risques.

4.2.2. Résumeé des résultats de la caractérisation
des poudres

Les figures 60 a 62 résument les propriétés des poudres caractérisées a l'aide de
représentations de type « radars ».

Sur les graphes radars, nous indiquons les surfaces spécifiques totales des poudres
(Aser) pour mettre en évidence I'étendue des valeurs couvertes par les matériaux. Par
ailleurs, nous avons vu que les poudres n’étaient pas microporeuses, exceptés le TiO, E et
la SiO, 4850MR, et que par conséquent, la quasi-totalité des Ager sont des surfaces
spécifiqgues externes. Nous indiquons également dans ces graphes les densités bulk des
poudres qui seront davantage évoquées dans le chapitre suivant.

Nous pouvons faire quelgues commentaires sur la base de ces représentations :

e les silices précipitées ou pyrogénes sont les poudres qui présentent les plus
petites particules constituantes et les densités bulk les plus faibles (< 0.04 g/cm®),
ce qui en fait des poudres particulierement « légéres ». Les fumées de silice SiO,
Al et SiO, A2 se distinguent entre elles principalement par leur densité bulk,
toutes les autres caractéristiques étant proches. Si la densité bulk influence la
pulvérulence toutes autres propriétés similaires par ailleurs, on pourrait donc
s’attendre a une distinction nette entre ces deux poudres en termes de
pulvérulence.

¢ les poudres choisies sont globalement seches (majorité de matériaux avec des
teneurs en eau < 5%), bien que prés de deux ordres de grandeur soient couverts
sur 'ensemble des substances choisies.

e on constate que le choix des poudres, sur la base des données fournisseurs
concernant les criteres de sélection que nous avions choisis, est satisfaisant. Les
groupes des TiO, et des SiO, couvrent entre 2 et 3 ordres de grandeur en termes
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de surfaces spécifiques, de tailles des particules et de teneurs en eau. Les

poudres sont pures exceptée la SiO, D présentant un revétement de surface, non
signalé par le fabricant.
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Figure 60 : Graphes radars résumant les caractéristiques de poudres industrielles de TiO, étudiées
dans ce travail.
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Figure 61 : Graphes radars résumant les caractéristiques de poudres industrielles de SiO, étudiées dans ce travail.

137



CHAPITRE 4 : Proposition d’'une démarche opérationnelle de caractérisation des poudres pour le
repérage des nanomatériaux

d nm
DRX ( ) cuo
150 150
densité matériau (g/cm3) 125+ 1000 dp, s (nm) 1054 1000
6.0 100+ 800 8.0 100+ 800
5 75+ 600 7-57 R 754 600
50 400 65 50 400
5.0 6.0
55
45 50 75 100 125 150 5.0 50 75 100 125 150
densité bulk (g/cm3 —t—t—+— 45 ey
@/cm3) 1555 o5 o4 T TTEM 10 08 06 04 T
10 10
1 + 1 4+
20 100 1o 100
1o 1000 10 1000
- 100 -+ 100
teneur en eau (%) 1% Ager (M2/g) 100
L 1000 - 1000
VSSA (m?/cm?)

Figure 62 : Graphes radars résumant les caractéristiques de poudres industrielles de ZnO et de

CuO étudiées dans ce travail.

4.3.

Proposition d’'une approche opérationnelle

pour la caractérisation des poudres pour le

repérage des nanomatériaux et discussion

Sur la base de notre étude comparative des différentes méthodes de caractérisation de la
taille des particules constituantes d’'une poudre, il nous est possible de proposer une
démarche opérationnelle pour le repérage des nanomatériaux. Celle-ci est schématisée sur
la figure 63.
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Figure 63 : Démarche de caractérisation d’une poudre proposée pour le repérage des

nanomatériaux.
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Cette démarche repose principalement sur la mise en ceuvre de la méthode VSSA,
éventuellement complétée par de la microscopie électronique (TEM ou SEM). Ce sont ces
méthodes qui semblent clairement les plus robustes pour l'identification de nanomatériaux
sous forme de poudres.

Une premiere étape consiste a réaliser une ATG sur la poudre pour sélectionner le
protocole de dégazage approprié pour la préparation des échantillons avant les mesures
d’adsorption de gaz (détermination de la surface spécifique externe) et de pycnométrie
hélium (détermination de la densité des matériaux). Pour la détermination de la surface
spécifique externe, I'obtention d’isotherme de type Il ou IV doit conduire a l'utilisation du
modéle BET, tandis que les cas de poudres microporeuses (isotherme de type |) doivent étre
analysés avec le modeéle t-plot. La VSSA est ensuite comparée a la valeur seuil de 60
m2/cm?®. Nous supposons donc a ce stade que les particules constituantes sont sphériques.
A linstar de la proposition de la Commission Européenne, une valeur supérieure a 60
m2/cm® classe directement la poudre comme nanomatériau et la démarche s’arréte alors a
ce niveau.

Le second niveau de comparaison se fait par rapport & la valeur de 20 m2/cm?®. Si la VSSA
est inférieure & 20 m?/cm?, ce qui correspond & une hypothése de particules en forme de
feuillet, la poudre est classée comme non nanomatériau et la démarche s’arréte a ce niveau
également. Pour toute VSSA comprise strictement entre 20 et 60 m?/cm?, la distribution en
taille des particules est réalisée avec de la microscopie électronique (TEM ou SEM).

Discutons maintenant cette approche proposée et notamment :

les arguments nous amenant a affirmer qu’elle se veut opérationnelle.
la limitation des cas de faux négatifs et faux positifs.
la limitation significative de l'utilisation de la microscopie électronique.

La figure 64 montre le classement des poudres en fonction de leur VSSA dans l'ordre
croissant des valeurs. Les valeurs de VSSA couvrent 2.6 ordres de grandeur. Nous avons
indiqué également les diamétres équivalents moyens dyssa calculés pour un facteur de forme
D = 3 (particules constituantes sphériques).
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Figure 64 : Distribution des VSSA des poudres (ordre croissant) et diameétres équivalents associés.
Les diametres équivalents sont basés sur une hypothése de forme de particule sphérique (facteur de

forme D = 3).
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Nous remarquons que sur la base seule des valeurs de VSSA, 11 poudres sont
directement classées comme nanomatériaux et quatre nécessitent de réaliser de la
microscopie électronique si I'on se réfere a notre approche proposée et la comparaison avec
les valeurs seuils. Ceci représente donc plus de la moitié des matériaux qui sont directement
repérés comme nanomatériaux sans effectuer de caractérisation supplémentaire.

Si 'on regarde maintenant ces résultats et que 'on compare avec ceux de la distribution
en taille précédemment présentés dans ce chapitre, on voit que :

e sur la base de la VSSA, les matériaux allant du ZnO a la silice SiO, E sont
correctement classés comme nanomatériaux et il n’y a aucun cas de faux positif.

e |e CuO est classé comme nanomatériau avec la distribution en taille, mais comme
non nanomateériau avec le dyssa (faux négatif).

e |e TiO, A est classé comme non nanomatériau avec la distribution et le dyssa et
les fumées de silice SiO, Al et A2 sont repérées comme nanomatériaux avec la
distribution et le dyssa mais ces trois dernieres poudres se présentent comme des
« cas limites » avec les deux approches.

Dans notre proposition, nous orientons vers I'établissement de la distribution en taille des
particules constituantes dés que les valeurs de VSSA sont comprises strictement entre 20 et
60 m2/cm®. Ces seuils semblent raisonnables dans la mesure ou I'on voit clairement sur le
graphe que les valeurs de VSSA des fumées de silice SiO, Al et A2 notamment sont
proches de 60 m2/cm?, et le cas du CuO n’est plus un faux négatif puisque sa VSSA étant
supérieure & 20 m2/cm?® (28 m2/cm® mais inférieure & 60 m?/cm?® nous recommandons de
réaliser aussi la distribution en taille des particules constituantes.

Supposons maintenant que nous adoptions I'approche du projet NanoDefine présentée
dans le chapitre 2 [73]. Nous aurions déterminé la VSSA de chaque poudre comme dans
notre approche au niveau de la premiére étape, et nous I'aurions comparée a une premiére
valeur seuil de 6 m?/cm®. Nos poudres ont toutes des valeurs de VSSA supérieures a 6
m2/cm?®. Nous aurions di alors caractériser la forme des particules. Par suite, connaissant les
formes des particules (que I'on a trouvées comme étant plutét sphériques), nous aurions di
ajuster le seuil de comparaison de la VSSA & la valeur de 24 m2/cm®. Aucune des poudres
n'a de VSSA en dessous de cette valeur seuil. Il aurait fallu par suite comparer au seuil de
60 m2/cm®. A ce niveau, le projet NanoDefine recommande de la microscopie électronique si
la valeur de VSSA est inférieure & 60 m2/cm?.

Dans notre approche, nous préconisons de caractériser directement la distribution en
taille des particules plutét que d’ajuster des seuils de VSSA en fonction des formes
observées. En effet, pour les poudres étudiées ici, I'ajustement des seuils de VSSA est
inutile puisqu’en adoptant notre approche ou celle du projet NanoDefine, les quatre poudres
dont la VSSA est inférieure & 60 m2/cm® nécessitent dans tous les cas d’étre davantage
caractérisées avec la distribution en taille des particules constituantes. Notre proposition est
donc plus opérationnelle, dans le sens ou pour plus de la moitié des matériaux, nous évitons
une étape de microscopie électronigue tout en repérant convenablement les nanomatériaux
sur la seule base de la VSSA.

Analysons maintenant nos résultats avec ceux de la littérature [73, 232] pour justifier le
choix des valeurs seuil de notre approche : 20 mz/cm?® et 60 m2/cm?.

La figure 65 représente la distribution des valeurs de VSSA par ordre croissant. Elle inclut
'essentiel des valeurs de VSSA pour les poudres étudiées dans notre travail et dans la
littérature [73, 232]. La forme des points correspond aux formes des particules qui ont été
caractérisées par microscopie électronique (TEM ou SEM) dans les différents travaux : les
cercles correspondent aux particules sphériques et les carrés aux particules en forme de
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feuillet. La lecture du graphe se fait de gauche a droite. L’axe horizontal du haut représente
les valeurs de VSSA allant de 5 m#cm® & 1000 m2/cm®. Les valeurs des diamétres
équivalents dyssa sont indiquées pour plusieurs graduations de VSSA caractéristiques sur
deux axes horizontaux sous-jacents a celui de la VSSA :

e un axe de diamétre équivalent pour une hypothése de particules sphériques (D =

3).
e un axe de diametre équivalent pour une hypothése de particules en forme de
feuillet (D = 1)

Les valeurs des points ne se lisent que sur I'axe horizontal VSSA, les axes des diamétres
étant reportés a titre indicatif>. Nous indiquons par trois zones de couleurs les différents
seuils de notre proposition : la zone non nanomatériau en dessous de 20 m?/cm?® (rose), la
zone nanomatériaux (vert) en deca de 60 m2/cm? et la zone intermédiaire (jaune) ou de la
microscopie électronique est nécessaire pour le repérage des nanopoudres. La couleur des
points, rose ou vert, correspond au résultat du classement par microsocopie électronique qui
a permis d’établir le caractére nanométrique ou non des poudres. Aussi, si la couleur du
point et celle de la zone sont les mémes, la VSSA est en accord avec le repérage des
nanomatériaux (ou non) par microscopie électronique. Un point vert dans une zone rose
indique un cas de faux négatif et un point rose dans une zone verte indique un cas de

faux positif.
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Figure 65 : Distribution des VSSA des poudres (ordre croissant) de ce travail et des données
disponibles dans la littérature [73, 232].

Nous constatons que 14 poudres, sur un jeu de données de 33 matériaux toutes études
confondues, sont identifiées correctement par la VSSA comme nanomatériaux et 2 poudres
comme non nanomatériaux avec les seuils de notre approche. La moitié des cas peuvent
donc étre repérés comme nanomatériaux avec la seule VSSA et les seuils proposés sans
caractérisation supplémentaire. Deux cas de faux positifs sont obtenus et aucun cas de faux
négatif. Les poudres non nanométriques correspondent a un carbonate de calcium (CaCOg)
[232] de VSSA 15 m?/cm® et composé de particules en forme de feuillet, et un sulfate de
baryum (BaSO,) [73] de VSSA 11 m2cm® et composé de particules sphériques. En

* L'axe de diameétre équivalent pour une hypothése de particule en forme de fibre (D = 2) est
compris entre les deux autres axes extrémes mais il n’est pas reporté ici.
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appliquant la définition de la Commission Européenne, nous aurions classé ces deux
substances comme non nanomatériaux avec I'approche VSSA, et, nous aurions di réaliser
la distribution en taille pour confirmer qu’elles ne sont pas des nanopoudres.

Avec I'approche du projet NanoDefine, nous aurions dQ caractériser la forme et comparer
avec les limites 8 m2/cm?® pour le CaCOj; et 24 m2/cm? pour le BaSO, dans un premier temps.
Les deux valeurs étant inférieures a ces seuils, nous aurions finalement comparé la VSSA
du CaCOj; avec 20 m?/cm?® et celle du BaSO, & 60 m2/cm?, et le résultat aurait mené vers la
réalisation de la distribution en taille des particules. Si I'on compare ces deux points avec
notre approche, sans connaitre la forme des particules, nous classons convenablement et
directement ces deux poudres comme non nanomateériaux.

Sur cette base, on peut affirmer que connaitre la forme des particules n’a finalement pas
beaucoup d’'importance. Les données obtenues dans notre travail confirment ce que nous
évoquions dans le chapitre 2, a savoir, que dans l'approche du projet NanoDefine, nous
sommes dans la majorité des cas amenés a comparer les VSSA aux valeurs seuils relatives
a des diametres équivalents de particules de 100 nm quelle que soit leur forme. L’approche
de ce projet est donc trés conservative, notamment, le premier seuil de comparaison de 6
m2/cm® qui semble mener systématiquement a la caractérisation de la forme des particules
Nous n’avons pas observé de VSSA inférieures a 6 m2/cm?, ni dans nos travaux, ni dans
ceux de la littérature. C'est la raison pour laquelle, nous proposons d’élargir la plage de
valeurs seuils de sorte de limiter au maximum les cas de faux positifs et les cas de faux
négatifs, tout en évitant de réaliser systématiquement de la microscopie pour caractériser a
minima la forme des particules. Nous rappelons que réaliser de la microscopie remet
sévérement en question l'intérét de la VSSA pour le repérage des nanopoudres qui est
pourtant une méthode plus pratique et plus accessible que de la microscopie électronique.

Discutons maintenant de la pertinence de cette zone intermédiaire que nous avons
définie. Huit points roses de cette zone intermédiaire identifient ces substances comme non
nanomatériaux en comparant avec la valeur seuil 60 m2/cm?® si nous ne connaissons pas la
forme. Dans I'approche de la Commission Européenne, nous aurions di réaliser alors pour
ces huit matériaux de la microscopie électronique (distribution en taille des particules) pour
valider leur non-appartenance a la catégorie des nanomatériaux. Dans I'approche du projet
NanoDefine, la seule caractérisation de la forme n’aurait pas suffi, et il aurait fallu également
réaliser la distribution en taille des particules.

Regardons désormais les points verts (cercles et carrés) de la zone jaune. Dans
I'approche de la Commission Européenne, ces points étant inférieurs & 60 m2/cm?, il faut
réaliser la distribution en taille pour valider leur non-appartenance a la catégorie des
nanomatériaux. Or, ces points verts sont des nanomatériaux via I'approche microscopie
électronique. Avec l'approche du projet NanoDefine, un des points (cercle vert le plus a
gauche dans la zone jaune) est proche de la limite de la classification en tant que non
nanomatériaux (cas de faux négatif), car la derniére étape de comparaison dans la
proposition du projet est réalisée avec la valeur seuil de 24 m?/cm?®. Or, ce point a une valeur
de VSSA de 28 m#cm?®. La décision finale avec I'approche du projet NanoDefine aurait donc
été de réaliser la distribution en taille des particules.

De cette comparaison, il ressort finalement que I'approche que nous proposons se veut
plus opérationnelle car :

e la VSSA est proposée comme méthode premiere de repérage des nanopoudres.

o [intégration de deux seuils relativement conservateurs permet de repérer
convenablement les poudres nanométriques et celles qui ne le sont pas sans
réaliser systématiquement de la microscopie pour confirmer les résultats.

e les cas de faux positifs ou de faux négatifs sont relativement limités.
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Soulignons toutefois que les cas de faux positifs observés sur la figure 65 correspondent
a des matériaux trés microporeux (un charbon actif et une zéolithe), de surfaces spécifiques
totales supérieures a 3000 m#/g et dont les surfaces externes déterminées par le modéle t-
plot ont montré des valeurs relativement élevées (~ 600 m?/g), mais qui représentent a peine
20% de la surface spécifique totale. Il n’est donc pas surprenant d’avoir obtenu ces cas de
faux positifs. Ces types de poudres ne représentent cependant pas la majorité des
substances produites sur le marché, et des poudres microporeuses comme nous avons pu
en caractériser dans notre étude (TiO, E et SiO, 4850MR) sont davantage rencontrées dans
les milieux professionnels.

Enfin, nous noterons que nous ne définissons pas de tolérance avec les valeurs seuils,
c’est-a-dire que toute valeur de VSSA strictement en dessous de 20 m2/cm?® catégorise la
poudre comme non nanomatériaux tandis que toute valeur strictement en dessus de 60
m2/cm?® catégorise comme nanomatériaux. Ce choix de ne pas proposer de tolérance repose
sur les valeurs expérimentales de VSSA a ce jour disponibles. Sur la figure 65, nous
remarquons qu’il y a trés peu de cas ou les points sont proches des valeurs seuils, et quand
bien méme cette situation se présente, ces derniers sont soit dans la zone jaune soit dans la
zone verte.

Toutefois, notre proposition repose intégralement sur les résultats de nos travaux et de
ceux de la littérature a ce jour encore trop peu nombreux. Il apparait notamment comme
perspectives d’études :

e poursuivre les comparaisons de la microscopie électronique et la VSSA sur des
poudres industrielles de chimies différentes et de forme de particules complexes
peu étudiées a ce jour (forme aciculaire, systéme coeur-coquille, poudre
métallique, polymeéres...). Avec davantage de comparaisons, nous pourrions
définitivement cesser de systématiquement vérifier les résultats « VSSA » obtenus
via notre approche comme nous I'avons fait ici pour la démonstration.

o d'étudier les cas de mélanges de poudres. A ce jour, aucune étude n’a porté sur le
cas des mélanges de poudres composées de plusieurs populations de particules
dont une population serait par exemple non nanomatériau et une autre
nanomatériau. La VSSA, telle qu'utilisée dans notre approche, serait-elle toujours
garante de limiter les cas de faux positifs et de faux négatifs ? A partir de quel
pourcentage de chacune des populations serions-nous dans l'erreur par rapport a
la méthode de la microscopie électronique ?

Un repérage pertinent des nanopoudres pour la premiére étape de I'évaluation qualitative
des risques (approche de control banding) est essentiel, et ces perspectives de travail
semblent en accord avec la poursuite d’'un développement responsable des poudres
nanoméetrigues.
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Résumé du chapitre 4

Dans ce chapitre, nous avons présenté une démarche de repérage des nanomatériaux
opérationnelle pour la mise en ceuvre de I'évaluation des risques des travailleurs les
manipulant.

Nous avons présenté dans un premier temps I'exercice d’intercomparaison des méthodes
de caractérisation et des matériaux de référence associés afin de valider les protocoles
expérimentaux et de veérifier la qualité de I'échantillonnage des poudres réalisé avant le
programme expérimental.

Ensuite, nous avons présenté la méthodologie de caractérisation que nous avons proposé
de mettre en ceuvre sur les poudres industrielles choisies. Celle-ci se déroule en deux
étapes. La premiére étape consiste a réaliser en parallele sur la poudre une caractérisation
du potentiel zéta par électrophorése laser Doppler, de la composition chimique de la poudre
par Plasma a Couplage Inductif (ICP), fluorescence X (XRF) et analyse thermique, et une
caractérisation de la structure cristalline par Diffraction des Rayons X (DRX).

Le potentiel zéta est une information importante pour la formulation d’'une suspension
colloidale (ou colloide) stable en vue d’une utilisation pour la microscopie électronique (TEM,
SEM) ou de la DLS. La composition chimique et la structure cristalline intervient quant a elle,
dans la préparation des échantillons et 'analyse des résultats d’adsorption d’azote et de
pycnhométrie hélium pour la détermination de la VSSA. Cette premiére étape est importante a
intégrer dans la méthodologie car les résultats de la distribution en taille des particules et de
la VSSA sont trés dépendants de la qualité de la préparation des échantillons. La seconde
étape est la mise en ceuvre de la microscopie électronique TEM et SEM et de la DLS pour
I'obtention de la distribution en taille des particules, et en paralléle, la détermination de la
VSSA par adsorption d’azote (surface spécifique externe) et pycnométrie hélium (densité du
matériau).

Les résultats de la premiére étape de caractérisation ont montré que les poudres étaient
pures et les protocoles de préparation des échantillons ont pu étre élaborés. L’ensemble des
résultats ont montré par ailleurs que les échantillons de poudres étaient homogenes. Nous
avons pu voir également que 'ensemble des poudres choisies couvrent une large gamme de
propriétés.

La comparaison des différentes méthodes de mesure de la taille des particules ont permis
de montrer que i) la méthode DLS n’est pas convenable pour le repérage de nanopoudres, ii)
gue la méthode DRX peut étre utilisée comme une méthode complémentaire dans le cas des
particules sphériques et monocristallisées, iii) que la méthode VSSA s’avére pratique et
robuste et peut étre utilisée pour le repérage de nanomatériaux en combinaison avec la
microscopie électronique (TEM ou SEM) au travers d’'une démarche de caractérisation que
nous avons proposée et argumentée. Cette proposition privilégie I'utilisation de la VSSA
avec des recommandations concernant les analyses des résultats et la préparation des
échantillons.

En termes de perspectives, nous avons notamment souligné la nécessité de confirmer
nos résultats au travers d’'une application beaucoup plus large de notre approche, sur des
mélanges de poudres par exemple, ou sur des matériaux composés de formes de particules
plus complexes et/ou d’autres natures chimiques.
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CHAPITRE 5

Méthodes de dustiness : mise en ceuvre et

parametres d’influence

Dans ce chapitre, les matériels, méthodes et résultats de la caractérisation des aérosols
des poudres industrielles choisies seront exposés en quatre parties. Nous avons choisi de
dérouler ce chapitre en suivant le concept d’'une méthode de dustiness que nous avons
illustré avec la figure 16 présentée au chapitre 2. Pour rappel, le concept d’'une méthode de
dustiness s’articule en quatre parties : le conditionnement du matériau avant I'expérience,
lintégration dans un banc d’essai composé d’'une partie génération de I'aérosol et d’'une
partie échantillonnage et mesure, et enfin, une analyse des données produites.

Ainsi, la premiére partie de ce chapitre présentera les matériels et méthodes du
conditionnement des poudres que nous avons utilisés, ainsi que les matériels, méthodes et
résultats de la caractérisation des matériaux en termes d’affinité avec I'humidité. Nous
rappelons que le conditionnement et la caractérisation de I'affinité des poudres avec I'eau
sont nécessaires dans notre travail puisque nous souhaitons étudier I'influence du paramétre
humidité sur les caractéristiques des aérosols. Nous développerons également dans cette
partie les matériels et méthodes pour les mesures de densité bulk des poudres (relations
poudres-aérosols).

La seconde partie présentera les bancs d’essai des méthodes de dustiness du vortex
shaker (VS) et du petit tambour rotatif (SRD) en termes de procédures mises en ceuvre pour
les expériences et 'analyse des données, ainsi que la métrologie des aérosols associee.

La troisieme partie présentera les résultats obtenus sur les poudres non conditionnées et
celles conditionnées (influence de I'humidité des poudres) avec la méthode VS, et les
résultats inhérents a la méthode SRD. Nous y développerons également les relations entre
les propriétés des poudres et celles de leurs aérosols que nous avons pues mettre en
évidence.

La derniére partie discutera 'ensemble de ces résultats et les perspectives d’études sur le
volet dustiness.

5.1 Conditionnement et caractérisation
complémentaire des poudres

5.1.1. Une enceinte climatique pour le
conditionnement des matériaux

Afin d’étudier I'effet de 'humidité sur les caractéristiques des aérosols de poudres, nous
avons choisi d’utiliser une enceinte climatique. Les critéres de sélection pour le choix d’'une
enceinte étaient les suivants :
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e couvrir une gamme d’humidité relative entre 10% et 90% pour une température
ambiante.®®

o stabilité de 'humidité sur plus d’'un mois de fonctionnement pour une valeur de
consigne donnée.

e régulation en humidité rapide entre une séquence d’ouverture et de fermeture de
'enceinte.

e aéraulique interne (vitesses d’air peu élevées pour éviter la mise en suspension
des poudres lors du conditionnement).

Compte tenu de ces critéres, notre choix s’est porté sur I'enceinte climatique de Climats (
gamme EXCAL figure 66). Cet appareil, de dimension 540 mm (Largeur) x 600 mm
(profondeur) x 700 mm (hauteur) et de volume utile 200 L, permet de balayer la gamme
d’humidités relatives de 10% jusqu’a 90% et de températures de -30°C & 90°C limitée a un
point de rosée de 6°C. Les vitesses d’air intérieures sont supérieures a 2 m/s, ce qui est
élevé, mais il n'existait pas de gammes de produits commercialisés avec des vitesses d’air
intérieures plus faibles.

_N)

M
ke

|

Clinmats

Figure 66 : Enceinte climatigue Climats utilisée pour conditionner les poudres avant les
expériences de dustiness (photographie commerciale).

Afin de vérifier ces éléments cette enceinte a été caractérisée en termes d’homogénéité,
de stabilité, et de régulation en humidité selon la norme FD X15-140 [234].

5.1.1.1. Caractérisation de I’lhomogénéité et de la stabilité
de I’enceinte climatique

D’aprés la norme FD X15-140 [234], 'homogénéité de 'humidité dans une enceinte
climatiqgue désigne la difféerence maximale, obtenue en régime établi, entre les moyennes
des différents points de mesures des humidités, augmentées de leur incertitude élargie, dans
'espace de travail pendant la durée des mesures. Elle est exprimée dans la méme unité que
le parameétre considéré (en % pour 'lhumidité).

% Dans notre travail, la température n’étant pas un paramétre étudié, nous n'avons pas intégré
cette derniére dans les critéres de sélection de I'enceinte climatique.

147



CHAPITRE 5 : Méthodes de dustiness : mise en ceuvre et parametres d’influence

La stabilité de 'humidité dans une enceinte climatique désigne la valeur qui caractérise,
en un point de I'espace de travail et en régime établi, les variations du paramétre dans le
temps. Elle est exprimée dans la méme unité que le paramétre considéré (en % pour
humidité).

Pour vérifier ces éléments, 8 capteurs d’humidité ont été positionnés aux angles du
volume utile de I'enceinte climatique et un au centre (figure 67). Ces sondes (HC2-A,
Rotronic) ont été étalonnées au préalable a I'aide de tampons (Rotronic) couvrant la gamme
d’humidité de l'enceinte climatique (10% a 90%). Pour notre étude, nous avons souhaité
explorer trois taux d’humidités de conditionnement des poudres: 80%, 50% et 20%
permettant ainsi de couvrir une grande gamme, et ce pour une température de 23°C. Les
mesures avec les sondes pour ces trois taux d’humidités cibles se sont déroulées sur 80
minutes, la norme recommandant de réaliser au moins 30 minutes d’enregistrement.

Sonde 3 Sonde 4
Lo ‘®
2 -
L -
Volume total \ L e
/,’ ’/’,
2 .
- ,,¢/
.,/' Sonde 2 Sonde 1', .
. Sonde 5
Volume utile — °®
1o -
| Sondes Lt
// e Sonde 9
’/,’, /” -
a/, ’¢/,
./,’ 4”
Sonde 7 Sonde 6

Figure 67 : Schéma du positionnement des sondes de mesure dans le volume utile de I'enceinte
climatique Climats pour les mesures d’homogénéité et de stabilité de 'humidité.

Le tableau 34 montre les résultats d’homogénéité et de stabilité de I'enceinte climatique.

Tableau 34 : Résultats de la caractérisation de I'nomogénéité et de la stabilité de I'enceinte
climatique pour trois humidités de consigne.

Humidité de consigne Homogénéité Stabilité
80% 3.4% 2.1%
50% 2.2% 2.6%
20% 2.0% 3.0%

D’aprés les résultats du tableau 34, nous pouvons affirmer que I'enceinte climatique
choisie est homogéne pour les trois taux d’humidités de conditionnement explorés, et stable
au cours du temps. Nous avons par ailleurs vérifié la régulation de 'humidité de I'enceinte en
réalisant plusieurs essais d’ouverture/fermeture de I'enceinte pour le taux d’humidité de 80%.
La figure 68 montre un exemple de cette réalisation pour un enregistrement sur 83 minutes
de 'humidité avec les 9 sondes.
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Figure 68 : Résultats des essais de régulation de 'humidité de I'enceinte climatique avec les 9
sondes de mesure pour deux périodes d’ouverture/fermeture de I'enceinte (humidité de consigne
80%).

L’enceinte climatique régule trés rapidement '’humidité. En effet, d’aprés la figure 68, on
constate que pour les 9 sondes, les périodes d’ouverture/fermeture entrainent une
diminution significative de I'humidité par rapport a la valeur de consigne (passage de 80% a
30% ou 40%), qui est cependant rétablie en moins de deux minutes une fois I'enceinte
refermée. Ces expériences nous ont confortés dans le choix de cette enceinte par rapport au
critere de la régulation de 'humidité.

5.1.1.2. Dispositifs de conditionnement des poudres

Le conditionnement des poudres a également fait 'objet d’'une pré-étude. En effet, les
vitesses d’air dans l'enceinte climatique étant supérieures a 2 m/s, il y avait un risque
important de mise en suspension durant le conditionnement. De plus, le conditionnement
des échantillons nécessitait de s’assurer que tout le matériau conditionné soit humidifié de
maniére homogéne (pas de gradient d’humidité dans la poudre).

Pour optimiser ce conditionnement, avons choisi d’exposer les poudres dans des boites
de Pétri carrées (12 x 12 cm) possédant un couvercle avec des évents afin d’assurer un
échange homogene avec l'air humide de conditionnement. Les boites de Pétri contenant les
matériaux sont enfermées dans des cages en acier inoxydable parallélépipédiques (16.5 x
16.5 x 20 cm) percées de multiples trous, ralentissant dés lors la vitesse d’air rentrant dans
les boites (figure 69).
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\
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Figure 69 : Boites de Pétri utilisées pour le conditionnement des poudres et leurs cages de
conditionnement.

Il est possible d’empiler jusqu’a 10 boites dans une méme cage, permettant de
conditionner entre 2 et 5 g de matiére, quantités suffisantes pour les expériences de
dustiness avec les méthodes VS et SRD comme nous le verrons plus loin.

Concernant I'épaisseur de poudre a étaler dans les boites de Pétri pour assurer la
répartition uniforme de 'humidité sur le matériau exposé, nous avons choisi de conditionner
la silice SiO, 4850MR a 80% d’humidité a 23°C durant 1 jour pour différentes épaisseurs
étalées dans la boite allant de 1 mm a 5 mm. Nous avons mesuré les teneurs en eau
correspondantes avec la HR83 (voir chapitre 4 paragraphe 4.1.3.1.1). Ces mesures ont été
répétées trois fois. Cette poudre ayant une teneur en eau intrinséque suffisante (> 14%), elle
pouvait étre un bon témoin pour mettre en évidence la présence d'un gradient d’humidité
avec I'épaisseur de conditionnement. La figure 70 représente la teneur en eau de la SiO,
4850MR en fonction de I'épaisseur de poudre conditionnée dans I'enceinte climatique.
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Figure 70 : Représentation du gradient d’humidité dans la poudre de SiO2 4850MR et évolution de

la teneur en eau de la poudre conditionnée (80% d’humidité relative, 23°C, 1 jour) en fonction de
I'épaisseur étalée.
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On constate que la teneur en eau de la poudre conditionnée décroit avec I'épaisseur. Les
valeurs ont par ailleurs été analysées avec notre outil statistique et des différences
significatives ont été mises en évidence entre I'épaisseur 1 mm et toutes les autres (p-valeur
< 0.05). L’épaisseur de 1 mm de poudre a étaler a donc été retenue pour les
conditionnements de toutes les poudres.

5.1.2. Caractérisation de I'affinité des poudres avec
I'eau

La caractérisation de I'affinité des poudres avec I'eau connait des applications multiples.
Dans le domaine de I'agroalimentaire et de la pharmacie, il est crucial de disposer de cette
information pour améliorer la préservation des denrées et des principes actifs [235-238].
Dans le domaine du batiment, et notamment pour les fumées de silice, cette caractéristique
est toute aussi essentielle car elle conditionne l'efficacité des renforts des bétons qu’elles
intégrent [239-240].

Dans notre étude, il était important de connaitre le comportement hydrophile / hydrophobe
des poudres pour linterprétation des données relatives a l'influence de l'humidité du
matériau sur les caractéristiques de I'aérosol.

A l'origine, la caractérisation de l'affinité d’'un matériau avec I'eau se réalise par mesure
de I'angle de contact 8 entre une goutte d’eau et la surface plane du solide. Selon I'angle (8)
formé entre la goutte d’eau et la surface, il est alors possible de décrire le caractére
« mouillable » du matériau (figure 71) en mesurant 6.

Support
>0 0<6<90° 90° <6< 150° 150° <0< 180°
Mouillage parfait Matériau mouillable Matériau non mouillable Matériau

/ hydrophile / hydrophobe superhydrophobe
Figure 71 : Représentation des caractéres hydrophiles/hydrophobes d’'un matériau (mouillage).

Il existe plusieurs méthodes aujourd’hui pour mesurer I'angle de contact entre une goutte
d’eau et la surface d’un solide. Ces méthodes ont été répertoriées par Lazghab et al [241] et
Alghunaim et al [242]. On distingue notamment des méthodes de mesure de l'angle de
contact directes et indirectes, mais on peut aussi caractériser I'affinité des matériaux avec
'eau par des méthodes comme I'adsorption de I'eau couplée a de la cinétique d’adsorption.

Sur la base de I'étude de ces deux revues, nous avons seélectionné trois approches pour
la caractérisation de l'affinité des poudres avec I'eau qui s’avérent les plus pertinentes
d’aprés les auteurs pour étre mises en ceuvre sur des matériaux pulvérulents :

+ adsorption de I'eau sous forme vapeur reposant sur les mémes principes que
I'adsorption d’azote présentée au chapitre 4.

+ cinétique d’adsorption d’eau par thermogravimétrie.

+ ascension capillaire pour mesurer de maniére indirecte I'angle de contact entre une
surface du matériau et une goutte d’eau.

Ajoutons que l'on peut déduire les mécanismes d’adsorption des molécules d’eau a la

surface des particules a partir des cinétiques d’adsorption comme la littérature le montre sur
guelques exemples de poudres de silices thermales [175, 176, 243].
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5.1.2.1. Adsorption de I'eau

L’adsorption de I'eau réalisée dans notre étude est basée sur un principe de manométrie
d’adsorption a l'instar des mesures des surfaces spécifiques avec l'azote.

Aussi, nous nous référons au chapitre 4, paragraphe 4.1.8 pour la description du dispositif
expérimental.

Les poudres ont été dégazées pour ce faire un minimum de 12h & 80°C sous flux d’azote
avant la réalisation des isothermes d’adsorption de I'eau (température des isothermes fixée a
298 K). Les mesures ont été réalisées au sein du laboratoire de L'ENSTIB pour les poudres
de TiO,, SiO, 244FP, SiO, 4850MR, ZnO et CuO tandis que pour les autres silices, elles ont
été réalisées au MADIREL. La plage de pressions relatives d’eau couverte variait de 0 a
0.95.

5.1.2.2. Cinétique d’adsorption de I’eau

Les cinétiques d’adsorption de I'eau ont été réalisées par gravimétrie (voir chapitre 4
paragraphe 4.1.3.1.1). L’enceinte climatique présentée précédemment pour conditionner les
poudres avant les expériences de dustiness a été utilisée pour ce faire au taux d’humidité
relative de 80%"™ et & la température de 23°C. Les mesures de cinétiques d’adsorption d’eau
ayant pour objectif principal de déterminer les mécanismes d’adsorption, cette étude a été
réalisée sur un nombre restreint de poudres représentatives des deux groupes TiO, et SiO, :
TiO, D et E, SiO, 244FP et SiO, 4850MR. Les poudres ont été conditionnées selon
I'approche présentée précédemment, avec une boite préparée pour chaque relevé de teneur
en eau au cours du temps. La durée du suivi cinétique est d'un mois environ avec une
mesure de la teneur en eau (Thermobalance HR83) toutes les 15 minutes jusqu’a 1h,
ensuite toutes les heures jusqu’a 6 heures puis tous les jours pendant 3 jours, enfin, de

maniére aléatoire jusqu’au 29°™ jour de conditionnement. Ce suivi est schématisé sur la
figure 72.
Chaque Chaque Chaque Retrait aléatoire des
15 minutes heure jour boites
II | | I / L I / L I /] L I
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0 1h 6h 3 jours 29 jours

Figure 72 : Chronologie du retrait des boites de Pétri de I'enceinte climatique pour le suivi de la
cinétique d’adsorption d’eau des poudres.

5.1.2.3. Méthode de I’ascension capillaire

La mesure de I'angle de contact entre une goutte d’eau et la surface solide des particules
des poudres a été réalisée avec un tensioméetre DCAT21 (DataPhysics) selon le protocole de
Delgado-Sanchez et al [244]. Le principe de mesure avec cet instrument est illustré sur la
figure 73.

®® En raison d’une trés faible teneur en eau des poudres aux taux d’humidités relatives de
conditionnement 20% et 50%, ne permettant pas de fait d’établir clairement la cinétique d’adsorption,
ces derniéres ont été réalisées pour un conditionnement a 80% d’humidité relative.
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Figure 73 : Principe de la mesure par ascension capillaire avec un tensiometre.

La masse M de liquide (kg) absorbé par I'échantillon de poudre (entre 10 et 50 mg) au
travers d’un fritté est mesurée en fonction du temps (t) grace a la potence. Cette potence est
reliee a un tensiométre et au logiciel d’acquisition des données du méme nom que
linstrument. Par suite, I'équation 38 dite de « Washburn modifiée » est utilisée pour
déterminer I'angle de contact 6 connaissant, la viscosité dynamique du liquide n (kg/m/s), sa
densité p (kg/m°) et sa tension de surface y; (kg.s?). Le paramétre C (m®) est une constante
qui dépend du matériau et qui doit étre déterminée au préalable en mesurant la masse
adsorbée d’'un liquide parfaitement mouillant sur le lit de poudre en fonction du temps.

Ui

t(s) = (szyl cos @

) M2 (38)

La courbe M2 = f(t) est une fonction linéaire de pente C avec cosé de valeur 1 puisque
pour le liquide parfaitement mouillant, 'angle de contact vaut 0°. Si la constante C est
connue pour chaque matériau, alors elle peut étre utilisée pour établir une nouvelle droite M2
= f(t) avec I'eau et en extraire par suite I'angle de contact d’apres I'équation 38.

Nous avons choisi le n-hexane comme liquide parfaitement mouillant pour la
détermination de la constante C de chaque poudre, et avons ensuite réitéré les mesures
avec I'eau. Ces mesures ont été réalisées a 'lENSTIB, et pour des raisons de disponibilité de
l'appareillage, la SiO, 244 FP et la SiO, 4850MR n’ont pas été caractérisées avec cette
méthode.

5.1.2.4. Résultats de la caractérisation de I’affinité des
poudres avec I'eau

La figure 74 montre les isothermes d’adsorption de I'eau obtenues sur les poudres de
TiO,. On constate que les TiO, A et B ne sont pas des poudres trés hydrophiles
contrairement aux trois autres. En effet, la quantité d’eau adsorbée sur I'ensemble de la
plage de pressions relatives d’eau est inférieure & 100 cm®(g, ce qui représente une teneur
en eau totale des matériaux inférieure a 5%.
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Figure 74 : Isothermes d’adsorption de I'eau des poudres de TiO..

Parmi les silices, nous montrons les résultats obtenus sur la SiO, 244FP et la SiO,
4850MR sur la figure 75. Les isothermes d’adsorption de I'eau des autres silices sont
typiques de matériaux peu hydrophiles a l'instar du TiO, A.

Les deux silices présentées sur la figure 75 sont des matériaux trés hydrophiles d’aprées
ces courbes. On note que la SiO, 4850MR adsorbe I'eau dés les plus basses pressions
relatives et sature sa surface a partir de la valeur 0.4 de P/P°. Ce comportement est typique
de celui d’'un matériau microporeux, ce qui est le cas pour cette silice comme nous avons pu
le voir dans le chapitre précédent lors de la caractérisation de sa surface spécifique. La
SiO, 244FP adsorbe en revanche moins d’eau sur la gamme 0.1-0.6 P/P° et on observe une
condensation capillaire a partir de 0.7 de P/P°. Ce comportement atteste d’'une structure
mésoporeuse de cette silice. Dans les deux cas, ces silices sont des matériaux que nous
pouvons considérer comme trés hydrophiles.

T T T T
%001 o si0, 244FP 1

—e— Si0O, 4850MR d
500 I i

400 | [ ] 4

300 | O 4
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Figure 75 : Isothermes d’adsorption de I'eau des poudres de SiO, 244FP et de SiO, 4850MR.
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Mentionnons que la pression relative d’eau P/P° correspond a ce qui est plus
généralement appelée l'activité de I'eau. L’activité de I'eau désigne le ratio de la quantité
d’eau environnant le matériau sur la quantité d’eau de saturation. La pression relative d’eau
peut raisonnablement étre assimilée a de I'’humidité relative lorsque l'on travaille a la
température de 25°C [235].

La figure 76 représente I'évolution de la teneur en eau des poudres TiO;, D et TiO, E au
cours du temps lors du conditionnement a 80% d’humidité relative dans I'enceinte climatique.
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Figure 76 : Evolution de la teneur en eau des poudres de TiO, D et TiO, E en fonction du temps
pour un conditionnement a 80% d’humidité relative en enceinte climatique.

Nous avons modélisé les cinétiques d’adsorption de I'eau sur ces poudres en supposant
un mécanisme de pseudo-ordre 1 caractérisant une interaction purement physique entre les
molécules d’eau et la surface solide des particules. Le processus ne dépend que de la
concentration en un seul réactif. Dans cette hypothése, on suppose donc une « réaction

chimique» entre un hydroxyle® (groupe —OH) de surface d’'une particule de TiO, et une
molécule d’eau pour les conditions suivantes :

e un hydroxyle de surface interagit avec une seule molécule d‘eau.
e |a poudre est exposée a une quantité d’eau permanente : 80% humidité relative a
23°C.

¢ la quantité de Ti-OH a la surface est assimilée a la teneur en eau initiale de la poudre
avant conditionnement.

La “réaction chimique” s’écrit de la maniére suivante :
Ti-OH + H,0 — [Ti-OH///H,0]
La vitesse de disparition des Ti-OH, en supposant la réaction de pseudo-ordre 1, est
décrite par I'équation 39 :

v =k x [Ti—O0H] x [H,0] (39)

Or [H2OlJinitiae = [H20]4 ¢ car 'humidité relative reste constante dans I'enceinte climatique et
k étant la constante de vitesse, il vient I'équation 40 :

“ Les groupes —OH (hydroxyles) sont responsables des interactions entre la surface des particules
et les molécules d’eau via des forces de type van der Walls.
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v =k’ x [Ti— OH] (40)

Avec k' = k x [H2OlJinitiale, la vitesse s’exprime ensuite selon les équations 41 a 44 :

d [Ti — OH] .

———— =-KI[Ti-0H] (41
d[Ti—OH] _ Vit (42
Ti—om % (42)

In[Ti — OH)ivime = —K' [t iciate (43)

n— LT~ OH] Kt (44)
n - = —
[Ti— OH]initiale

La vitesse de disparition des Ti-OH s’exprime donc selon I'équation 45 :
[Ti — OH] = [Ti— OH]yexp(—k't) (45)
Et pour le produit formé correspondant, la vitesse d’apparition est :
[Ti — OH/H,0] = [Ti— OH], % (1 —exp(—k't) (46)

Les résultats présentés sur la figure 76 montrent que le mécanisme réactionnel que nous
avons supposé au travers du modéle est en accord avec les résultats expérimentaux. Les
poudres ne sont donc pas transformées chimiquement, ce qui signifie que leur phase
cristalline, leur densité ou encore la taille des particules constituantes ne sont pas affectées
par la physisorption. Ces mémes cinétiques d’adsorption de I'eau ont été observées sur les
silices SiO, 244FP et SiO, 4850MR avec les mémes modeles.

Un élément important a considérer pour le programme expérimental dustiness est
I'établissement du palier de saturation. Il est essentiel de connaitre cette information pour le
conditionnement des poudres avant les expériences car il est souhaitable d’utiliser des
matériaux « saturés » en eau (mais non transformés) pour maximiser les probabilités
d’observer des effets de I'hnumidité sur les caractéristiques des aérosols.

D’apres la figure 76, on observe I'établissement du palier de saturation aprés presque 5
heures de conditionnement (0.2 jours), mais une stabilisation compléte au bout de 7 jours.
Le conditionnement des poudres doit donc au moins durer une semaine a un taux d’humidité
donné pour atteindre ce palier de saturation.

Soulignons cependant que le conditionnement n’ayant pas excédé un mois, ces résultats
sont a considérer pour la seule durée étudiée. En effet, une transformation chimique
(chimisorption) des poudres aurait pu s’opérer si les temps de conditionnement avaient été
plus longs et accompagnés d’'une température plus élevée comme plusieurs travaux sur ce
sujet 'ont démontré sur les silices notamment [174, 176, 240].

Enfin, les mesures d’angle de contact que nous reportons sur la figure 77 complétent
qualitativement les résultats précédents. On constate que lI'ensemble des matériaux
présentent un caractére hydrophile ou peu hydrophile et qu'une seule poudre se démarque
trés clairement des autres avec un caractere super-hydrophobe (SiO, D).

Nous avions déja vu dans le chapitre 4 lors de la mesure de potentiel zéta, que la SiO, D
se dispersait trés mal dans I'eau. Nous mesurions également une teneur en carbone total
relativement élevée pour cette silice thermale (~ 2%) qui aurait pourtant di étre, a l'instar des
poudres SiO, C et E de méme procédé de fabrication, plutét proches de 0.03%. Bien que le
fabricant n’indique pas clairement sur la fiche de données de sécurité, la présence de
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revétement a la surface des particules, 'ensemble des résultats de caractérisation de la
composition chimique de surface (vus au chapitre 4), et de I'affinité de la SiO, D avec I'eau
présentés ici, suggérent fortement la présence d'un revétement organique hydrophobe a la
surface des particules. En revanche, pour les autres matériaux, le caractere hydrophile mis
en évidence n’est pas surprenant puisqu’il est probable que des groupes chimiques de
surface de type X —OH (avec X un atome de métal de transition Ti, Cu, Zn, ou métalloide Si),
résidus des solvants aqueux utilisés dans les procédés de synthése, n’aient pas été éliminés
lors de I'étape de séchage des matériaux et contribuent donc a une certaine hygroscopicité
[245].
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Figure 77 : Angles de contact entre une goutte d’'eau et la surface des particules par
ascension capillaire.

Suite a cette caractérisation de l'affinité des poudres avec I'eau, nous avons choisi de
conditionner 10 matériaux parmi les 16 poudres industrielles de départ pour étudier I'effet de
'humidité sur les caractéristiques des aérosols. Nous avons souhaité travailler avec deux
groupes, les TiO, et les SiO,, et garder a la fois des matériaux peu hydrophiles, et donc a
priori peu impactés par le conditionnement, et des matériaux hydrophiles potentiellement
plus sensibles aux conditions environnementales. Le tableau 35 résume les matériaux
choisis pour cet exercice de conditionnement.

Tableau 35 : Poudres de I'étude choisies pour les conditionnements aux trois taux d’humidités
relatives de 80%, 50% et 20% avant les expériences de dustiness.

Poudre Type

TiO, A Peu hydrophile
TiO, B Peu hydrophile
TiO, D Hydrophile
TiO, E Hydrophile
SiO, Al Peu hydrophile
SiO; A2 Peu hydrophile
SiO, C Peu hydrophile
SiO; E Peu hydrophile
SiO, 244FP Hydrophile

SiO, 4850MR Hydrophile

Nous rappelons que nous avons choisi pour le conditionnement les taux de 80%, 50% et
20% d’humidités relatives et a la température constante de 23°C pour couvrir une large
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gamme. La durée de conditionnement choisie est de 7 jours suite aux résultats de cinétiques

d’adsorption de I'eau qui ont montré une saturation de la surface des matériaux a partir de
cette durée.

Au travers de I'ensemble de I'exercice de caractérisation des poudres, nous avons pu
mettre en évidence un lien entre les surfaces spécifiques totales et la teneur en eau. Les
figures 78 et 79 montrent respectivement I'évolution des teneurs en eau en fonction des
surfaces spécifiques pour les groupes des TiO, et des SiO, non conditionnés et
conditionnés. La SiO, D n’est pas représentée sur ce graphe car connaissant désormais son
caractére hydrophobe, elle ne peut étre intégrée dans l'analyse. Les tableaux 36 et 37

regroupent les coefficients de corrélation R2 obtenus pour un modéle de relation linéaire
ajusté.

Groupe des TiO,
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Figure 78 : Evolution des teneurs en eau des poudres de TiO, en fonction de leurs surfaces
spécifiques totales, pour différentes humidités relatives de conditionnement dans I'enceinte climatique

(conditionnement une semaine, mesure de teneur en eau avec la thermobalance HR83). Les barres
d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).
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Figure 79 : Evolution des teneurs en eau des poudres de SiO, en fonction de leurs surfaces
spécifiques totales pour différentes humidités relatives de conditionnement dans I'enceinte climatique
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(conditionnement une semaine, mesure de teneur en eau avec la thermobalance HR83). Les barres
d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

Tableau 36 : Coefficients de corrélation R? obtenus pour les ajustements d’'une relation linéaire
entre la teneur en eau des poudres de TiO, et la surface spécifique totale.

Conditionnement R2
Non 0.93
conditionnée

80% 0.93
50% 0.99
20% 0.99

Tableau 37 : Coefficients de corrélation R* obtenus pour les ajustements d’une relation linéaire
entre la teneur en eau des poudres de SiO, et la surface spécifique totale.

Conditionnement R2
Non 0.95
conditionnée

80% 0.98
50% 0.87
20% 0.80

Ces relations ne sont pas trés surprenantes car de maniére générale, plus la surface
spécifique d’'un matériau est grande, plus la réactivité de surface est exacerbée [246].

Aussi, nous pouvons supposer que I'eau s’adsorbe davantage sur les poudres de hautes
surfaces spécifiques en raison de la présence a la surface des particules de groupes
hydroxyles (-OH) résiduels mentionnés précédemment issus des procédés de synthése et
qui accroissent ainsi la teneur en eau comme démontré théoriquement et expérimentalement
sur les silices [247] et les dioxydes de titane [245, 248].

5.1.3. Mesure de la densité bulk et de la densité
tassée des poudres

5.1.3.1. Densité tassée pour la détermination du ratio
d’Hausner

Dans le chapitre 2, nous avons mentionné un lien possible entre la densité bulk des
poudres et leur pulvérulence au travers du ratio d’'Hausner.

Dans notre étude, nous avons mesuré les densités bulk des poudres par gravimétrie en
utilisant des cylindres en acier inox dimensionnés a 35 cm® + 0.25 et préalablement tarés.
Les poudres sont versées dans les cylindres, puis la surface est arasée a l'aide d’'une
spatule avant la pesée des cylindres. La masse obtenue permet de calculer la densité bulk
(pvu) présentée dans I'équation 13 (chapitre 2 paragraphe 2.1.4.2.4).

Bien que déja mentionnées au chapitre 4 dans les graphes radars, nous rappelons au
travers de la figure 80 les densités bulk mesurées et y indiquons a titre de comparaison, le
ratio exprimé en pourcentage de cette densité par rapport a la densité du matériau. On
constate que les densités bulk représentent entre 2 et 30 % seulement de la densité des
matériaux, ce qui montre que les poudres sont constituées d’'une trés grande partie de
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« vide » bien que pour la plupart, cette porosité représente peu de surface comme nous
I'avons vu dans le chapitre précédent.

‘ O Densité bulk

A Ratio densité bulk/densité matériau
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Figure 80 : Densités bulk des poudres mesurées par méthode gravimétrique. Les barres d’erreurs
indiquent un écart-type (n = 3). Comparaison avec les densités théoriques des matériaux.

En parallele de ces mesures, nous avons déterminé la densité tassée des poudres, prapped,
afin d’obtenir le ratio d’'Hausner présenté dans le chapitre 2, et pour lequel nous avions
repéré un lien potentiel avec la pulvérulence. Pour ce faire, nous avons utilisé I'instrument
AUTOTAP (AT-6 Quantachrome) selon les recommandations de la norme ASTM B527 [249]
en versant entre 10 et 15 cm® de poudre dans une éprouvette de volume 25 cm® + 0.1.
L’éprouvette fixée sur un socle vibrant permet de réaliser des secousses verticales (des
« taps »). Le volume final de poudre Visseqa €st lu sur I'éprouvette apres trois séries de 1500
taps et correspond au volume de poudre « tassée », pour une masse initiale m (g) dans
'éprouvette (mesurée sur une microbalance XS205 (Mettler Toledo) de résolution 0.01 mg).
La densité tassée est déterminée selon I'équation 47 :

Ptapped (g/cm3 ) = (47)

tapped

Nous présenterons les résultats des ratios d’Hausner dans la partie dédiée aux relations
entre les poudres et les caractéristiques de leurs aérosols (paragraphe 5.3.7).

5.1.3.2. Relation entre la surface spécifique et la densité
bulk des poudres

Au travers de I'ensemble de I'exercice de caractérisation des poudres, nous avons pu
mettre en évidence un lien entre les surfaces spécifiques totales et la densité bulk. La figure
81 montre I'évolution des densités bulk des poudres non conditionnées de TiO; et SiO; en
fonction des surfaces spécifiques totales. Nous avons ajusté une loi de puissance (équation
48) d'aprés Detsi et al [157] liant la surface spécifique totale Ar (m2/g) du matériau, sa
densité bulk pyuk (g/cm®), la taille des pores dyores présents dans la poudre et un parameétre C
adimensionnel propre au matériau :
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c
= — 48
Pbulk Ar dpore (48)

Le coefficient de corrélation obtenu est de 0.75 pour les TiO, et de 0.93 pour les SiO,
pour cet ajustement. La diminution de densité s’expliquerait par le fait que lorsque les
surfaces spécifiqgues des poudres augmentent, la porosité s’accroit créant alors davantage
de surface de « vide ».
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Figure 81 : Evolution des densités bulk des poudres de TiO, et SiO, non conditionnées en fonction
de leur surface spécifique totale. Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

Les relations obtenues entre la surface spécifique totale des poudres et la teneur en eau,
et celles entre la surface spécifique totale et la densité bulk seront utiles pour la recherche
de relations entre les caractéristiques des poudres et celles des aérosols.

5.2 Méthode de dustiness vortex shaker (VS) et
small rotating drum (SRD)

5.2.1. La méthode de dustiness vortex shaker (VS)

La méthode vortex shaker mise en ceuvre dans ce travail est décrite selon deux
configurations (figure 82). Nous nous conférons au chapitre 2 paragraphe 2.2.2.4 pour la
description générale de la méthode et de son historique.
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Figure 82 : Configurations du banc vortex shaker utilisé dans ce travail.

Une premiere configuration assemble la partie « génération » de I'aérosol avec une ligne
d’échantillonnage A permettant de déterminer les indices de pulvérulence en masse (DIv) et
en surface (DIs) que nous définirons plus loin.

La seconde configuration assemble la partie « génération » de I'aérosol avec une ligne
d’échantillonnage B permettant de déterminer I'indice de pulvérulence en nombre (Dly), la
distribution granulométrique de l'aérosol (dN/Ndin(d..)) et des préléevements pour
observation en microscopie électronique pour une analyse qualitative de ['aérosol
(morphologie des particules, taille moyenne des agrégats observés...).

5.2.1.1. La partie « génération » de I’aérosol du banc
d’essai VS

Le schéma du dispositif permettant de générer 'aérosol dans le banc VS est représenté
sur la figure 83. Il est composé de deux parties :

e un tube cylindrique en acier inoxydable de volume 102 cm?® dans lequel une trés
faible quantité de poudre (0.5 cm®) est introduite. Ce tube est refermé par un
couvercle muni de deux conduits également en acier inoxydable. Le premier
permet I'entrée de I'air dans le tube et le second assure la sortie de I'aérosol vers
la ligne d’échantillonnage.

e un dispositif vortex (IKA Genius 3) piloté par un moteur électrique placé a
l'intérieur du systéme. Les vitesses de rotation de ce systeme varient entre 1000
et 1800 rpm (6 positions) d’aprés les données fournisseurs, et sont modulées
manuellement.

Comme précédemment décrit dans le chapitre 2, I'aérosol est créé avec ce dispositif
grace a l'agitation continue du tube cylindrique contenant la poudre selon un mouvement
orbital. De lair filtré et controlé en humidité®™ (80%, 50% ou 20% =+ 2) traverse le contenant et
transporte I'aérosol au débit de 4.2 L/min vers la ligne d’échantillonnage A ou B (vitesse d’air
entrant dans le cylindre de 2.5 m/s, assurant un taux de renouvellement de I'air de 41 min?,
soit un renouvellement de l'air dans le volume en moins de 2 s). Le choix de ce débit repose
en partie sur la ligne A (voir le paragraphe ci-aprés) dans laquelle, la fraction alvéolaire de
l'aérosol est prélevée a l'aide d’'un dispositif de type cyclone (GK2.69) dont l'efficacité
d’échantillonnage de cette fraction a été démontrée au débit 4.2 L/min [127]. Par ailleurs, lors
de sa conception, le systéeme devait assurer une vidange rapide du volume. Enfin, cette

“ Dans nos expériences menées avec cette méthode, I'air comprimé entrant dans le dispositif
provient d’'un réseau commun de distribution, il n’est donc pas possible d’en contréler la température.
De maniére générale la température du réseau d’air varie entre 18°C et 25°C.
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méthode ayant pour objectif d’étre la plus largement diffusée, le dispositif vortex devait étre

un systéme commercial.
1

o i

@31 int

SvT

(b)

Figure 83: (a) — Schéma de la partie « génération » de I'aérosol de la méthode VS avec 1 : air
comprimé, 2 : débitmetre massique, 3 : systeme d’humification de type bulleur, 4 : filtre HEPA, 5:
vanne (entrée de l'air dans le cylindre et systéme de by-pass pour le chargement de la poudre), 6 :
tube cylindriqgue contenant la poudre, 7 : socle en caoutchouc maintenant le cylindre, 8 : systéme
vortex shaker (b) — Eléments géométriques du tube cylindrique (les longueurs sont exprimées en mm).
Schéma d’aprés le standard pr EN 1799 [121].

La partie « génération » a été caractérisée en termes de fréquence d’agitation pour les
différentes vitesses de rotation par mesures d’accélérométrie, et d’'amplitude via des prises
vidéo par caméra rapide.

Le tableau 38 montre les fréquences mesurées pour les différentes positions du vortex et
les amplitudes du mouvement orbital correspondantes. Nous y indiquons également les biais
des fréquences par rapport aux fréquences théoriques. Le tableau 39 montre un exemple
d’évolution de la fréquence de la position 5 (30 Hz) sur une durée d’agitation de 60 s. Cette
expérience d’accélérométrie a été réalisée pour vérifier que la durée d’agitation
correspondant a notre procédure, permettait de générer un aérosol de maniére homogéne
(voir plus loin dans cette partie). Ceci est effectivement le cas car la fréequence évolue peu
sur la durée d’agitation (Iégére décroissance sur la durée de 60 s).

Tableau 38 : Fréquences associées aux vitesses de rotation du systéme vortex et amplitudes du
mouvement orbital du tube cylindrique correspondantes.

. Fréquence (Hz) Amplitude

Position (biais) (mm)

1 (1000 rpm) 16.13 (- 3%) 6.33
2 (1100 rpm) 18.18 (- 1%) 6.31
3 (1200 rpm) 21.23 (6%) 6.39
4 (1400 rpm) 23.26 (0%) 6.25
5 (1800 rpm) 30.30 (1%) 6.25
6 (2000 rpm) 35.71 (7%) 6.16
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Tableau 39 : Evolution de la fréquence d’agitation du vortex en fonction du temps sur 1 minute.

Durée (s) Fréquence (Hz)
1 304
10 29.3
20 28.7
40 28.7
60 28.6

5.2.1.2. La ligne d’échantillonnage A

La ligne d’échantillonnage A connectée a la partie « génération » de I'aérosol permet de
déterminer un indice de pulvérulence avec les métriques masse et surface. Le schéma du
banc d’essai vortex shaker avec cette configuration est présenté sur la figure 84.

1

Figure 84 : Schéma du banc d’essai vortex shaker composé de la ligne d’échantillonnage de
'aérosol A, avec 9 : vanne du systeme by-pass, 10 : vanne de la ligne d’échantillonnage, 11 : tube de
prélévement antistatique (diamétre interne 6 mm), 12 : cyclone GK2.69 collectant la fraction alvéolaire
de l'aérosol au débit de 4.2 L/min (Qys), 13 : cassette de prélevement munie d’un filtre PTFE de
diamétre 37 mm porosité 1 um, 14 : pompe. Schéma d’apres le standard pr EN 1799 [121].

L’aérosol créé au cours de I'agitation du tube contenant la poudre est prélevé (fraction
alvéolaire) sur le média filtrant. Comme précédemment expliqué, le cyclone GK2.69 pour ce
faire a été retenu d’aprés les performances reportées dans la littérature [127].

Concernant le choix des média de collecte de I'aérosol, nous avons opté pour des
membranes filtrantes en Téflon® (PTFE) de 37 mm de diamétre et de porosité 1 pm (figure
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85). Ces filtres sont repérés comme étant d’'une grande efficacité de collecte (> 98%) [128]
au débit de 4.2 L/min et ne possedent pas une grande perte de charge (< 20 mbar) a ce
débit par rapport a d’autres porosités ou d’autres diameétres de filtres (figure 86)°°. lls sont
par ailleurs peu sensibles a I'humidité et aux effets électrostatiques.

utMagn - Det WD Exp | p—s———ry 10 4 3
5000x, 5 SE- 5.6 1 3 o

Figure 85 : Photographie d’un filtre PTFE 37 mm et de porosité 1 pm — (b) microphotographie SEM
de la face collectrice du filtre PTFE que nous avons réalisé a I'lJL (CC-MEM, SEM XL30 FEG Philips).
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Figure 86 : Caractérisation de la perte de charge de filtres PTFE pour différents débits d’air.

Enfin, nous avons réalisé une pré-étude pour déterminer la limite de détection (LOD) de
ces filtres PTFE. La LOD des filtres correspond a trois fois I'écart-type obtenu sur la variation
de masse des filtres entre la premiére pesée (avant le conditionnement du filtre ou le
prélevement) et la derniere pesée (aprés le conditionnement du filtre ou le prélévement).
Pour ce faire, nous avons pesé un total de 250 membranes non prélevées et conditionnées
un minimum de 24h dans différentes conditions d’humidités relatives (80%, 50% et 20%,
correspondant a celles explorées pour le conditionnement des poudres). En paralléle, nous
avons réalisé des prélévements sur de I'air propre avec le banc VS (ligne A) pour différentes
humidités d’air (80%, 50% et 20%) circulant dans le banc d’essai (trois répétitions pour

®® Les expériences sur la perte de charge des filtres ont consisté a disposer un filtre PTFE dans sa
cassette de prélevement et a connecter I'ensemble a un débitmétre massique (devant la cassette) et a
une pompe (derriére la cassette) puis a mesurer la perte de charge entre la cassette et la pompe avec
un capteur de pression différentielle. Ce montage permet de tester plusieurs débits de 1 L/min jusqu’a
12 L/min.
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chaque condition)”. Toutes les pesées ont été réalisées avec la microbalance XP6U (Mettler
Toledo).

Le tableau 40 montre les différentes LOD obtenues suite a ces expériences. On constate
gue la limite de détection des filtres est trés basse, que les membranes aient ou non prélevé
de I'air dans le banc VS. Ces résultats montrent aussi que le banc d’essai est exempt de
particules (et donc « propre ») avant la mise en ceuvre des expériences avec les poudres.
Ces résultats sont importants car la LOD des filtres prélevés intégrent la détermination des
limites basses des indices de pulvérulence en masse comme nous le verrons plus loin dans
ce chapitre.

Tableau 40 : LOD des membranes PTFE obtenues pour des filtres non prélevés et conditionnés a
différentes humidités, et LOD des membranes PTFE pour des expériences avec la ligne
d’échantillonnage A du banc VS pour différentes humidités de l'air circulant dans le banc.

s LOD filtres non LOD filtres prélevés
Humidité ey
préleves (ug) (H9)
80% 4.0 (n =50) 4.6 (n=3)
50% 4.6 (n = 150) 5.6 (n=3)
20% 3.2 (n=50) 4.0 (n=3)

La figure 87 montre un exemple de suivi des humidités de lair dans la ligne
d’échantillonnage du banc VS (Capteur HW4 Rotronic intégré dans le systéme de type
bulleur). Comme nous pouvons l'observer, 'humidité de I'air dans le banc VS est trés stable
au cours des expériences et atteint bien les valeurs de consigne souhaitées. L’humidité de
I'air dans le banc VS est ainsi un paramétre maitrisé pour les trois valeurs cibles testées.

00 —————F——F————————
0 —
80 Fro—0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0—-0—0—0—0—0 ]
70 —
60 - —
50 F0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0—0 ]

40 - .

Humidité Ligne (%)

30 E
20 F0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0—0—0 B

10 + .

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure 87 : Evolution de 'humidité de l'air de la ligne A d’échantillonnage du banc VS au cours de
'enchainement de trois expériences de dustiness sur air propre.

"Le protocole utilisé pour ce faire est décrit dans le paragraphe 5.2.1.4 de ce chapitre.
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5.2.1.3. La ligne d’échantillonnage B

La ligne d’échantillonnage B connectée a la partie « génération » de I'aérosol permet de
déterminer un indice de pulvérulence en nombre, la distribution granulométrique de I'aérosol
et de prélever des particules pour des observations en microscopie électronique. Le schéma
du banc d’essai vortex shaker avec cette configuration est présenté sur la figure 88. Cette
configuration mobilise notamment de la métrologie en temps réel. Le flow splitter (TSI®)
indiqué sur le schéma permet de répartir de maniére homogéne I'aérosol créé au cours de
'agitation (conception isocinétique du flow splitter) vers les différents appareils de
prélevement : le CNC pour le mesurage de la concentration en nombre de 'aérosol émis,
'ELPI pour la mesure de la distribution en nombre des particules de 'aérosol et le systéme
MPS pour le prélévement des particules pour des observations en microscopie électronique.
Dans cette configuration, il est nécessaire d’apporter un débit supplémentaire de dilution a
ELPI (Qp; sur la figure) pour assurer celui de fonctionnement de I'instrument (10 L/min).

Figure 88: Schéma du banc d’essai vortex shaker composé de la ligne d’échantillonnage de
'aérosol B, avec 9 : vanne du systéeme by-pass, 10 : vanne de la ligne d’échantillonnage, 11 : tube de
prélevement antistatique (diameétre interne 6 mm), 12 : cyclone GK2.69 collectant la fraction alvéolaire
de l'aérosol, 13 : flow splitter, 14 ;: ELPI au débit de 10 L/min (Qa (2.5 L/min) +Qp; (7.5 L/min)), 15 :
Compteur de Noyau de Condensation (CNC ou CPC) au débit de 0.7 L/min et équipé d’'un cyclone de
diameétre de coupure 2.9 um a ce débit, 16 : pompe au débit de 1 L/min, 17 : systtme MPS, 18:
cassette munie d’'un filtre PTFE 25 mm. Schéma d’aprés le standard pr EN 1799 [121].

Ces dispositifs ayant été décrits en partie au paragraphe 2.2.3 du chapitre 2, nous
apporterons dans les paragraphes suivants davantage de justifications quant a leur choix
pour la ligne d’échantillonnage B.

5.2.1.3.1. Le Compteur de Noyau de Condensation (CNC)

Afin de mesurer la concentration en nombre de I'aérosol émis, nous avons choisi d’utiliser
le modele de CNC 3007 (TSI). Cet appareil présente en effet des caractéristiques
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intéressantes pour mesurer les concentrations en nombre des aérosols de poudres et sa
mise en ceuvre sur un banc d’essai :

e gamme de tailles des particules allant de 0.02 a 1 um.

e gamme de concentrations allant de 0 & 10° #/cm® (particule/cm®) qui est une
gamme de concentrations attendues pour des aérosols de poudres.

e dimensions réduites : 24 (longueur) x 14 (largeur) x 14 (hauteur) cm (installation
facilitée dans le banc d’essai et manipulation de I'appareil aisée).

Au cours de notre travail, nous avons utilisé deux CNC modéle 3007 (TSI) (dénommés ci-
aprés CNC 3007 « MA 2009 » et « MA 2012 ») afin d’assurer la poursuite de la campagne
expérimentale en cas de dysfonctionnement de I'un des deux appareils. Les performances
de ces CNC ont été contrdlées régulierement sur trois ans a l'aide d’un dispositif de
vérification des compteurs (DCC) unique en France (le DCC) développé par Bau et al [131,
250]. Basé sur le couplage d’'un systéme de génération d’aérosol de DEHS (di-éthyl-hexyl-
sébacate C,sHs004 N°CAS 122-62-3) maitrisé, répétable et reproductible, et d’'un systeme de
mesure ergonomique, le DCC permet de vérifier l'aptitude d'un CNC a mesurer la
concentration des aérosols sur quatre ordres de grandeur (10 & 10° #/cm®) et pour des
distributions granulométriques couvrant la plage de 10 nm a 2 um. Un CNC de référence
(GRIMM 5.403) est utilisé pour les comparer aux concentrations mesurées par le CNC a
vérifier.

La figure 89 montre I'évolution des ratios de concentrations des deux CNC de notre étude
par rapport a la référence au cours du programme expérimental sous forme de boites a
moustaches, dont nous précisons la lecture des caractéristiques représentées. Les ratios de
concentrations sont établis pour une vingtaine de séries de mesures d’aérosols de DEHS sur
une dizaine de minutes et sur toute la gamme de concentrations mesurables par les CNC
3007 au débit de 0.7 L/min (jusqu’a 10° #/cm®) de sorte que, pour chaque CNC étudié, le
coefficient de variation soit inférieur a 5%.
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Figure 89 : Boites a moustaches représentant I'évolution des ratios de concentrations des CNC
3007 « MA 2009 » et « MA 2012 » vérifiés sur le dispositif DCC [250].

On constate que les CNC 3007 utilisés sont des appareils particulierement stables au
cours du temps. On ne note pas de trés grand décalage entre la concentration du CNC MA
2009 ou du CNC MA 2012 par rapport au CNC de référence. En effet, nous avons jugé que
les ratios compris entre 0.8 et 1.2 sont satisfaisants.

Cette vérification réguliere appuie la pertinence de I'utilisation de ces appareils comme
référence pour la mesure de la concentration en nombre des aérosols. Notons de plus que
ces instruments ont un temps de réponse (durée entre la détection et le renvoi du signal) de
l'ordre de la seconde, ce qui permet d’obtenir des données fidéles a I'aérosol réellement
mesuré.
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Le CNC employé dans I'ensemble du programme expérimental dustiness est le CNC
3007 MA 2009.

5.2.1.3.2. L’impacteur en cascade basse pression a mesure
électrique (ELPI)

Pour la mesure des distributions granulométriqgues des aérosols, nous avons choisi
d’utiliser 'impacteur en cascade basse pression a mesure électrique ELPI et sa version ELPI
+ (Dekati) ; couplés a leurs logiciels d’acquisition respectifs (version 4.0 pour 'ELPI et 1.0
pour 'ELPI +) pour mesurer les distributions granulométriques en nombre des aérosols. Cet
instrument permet en effet de mesurer la distribution granulométrique des aérosols sur une
gamme attendue pour les poudres (10 nm - 10 pm).

Avec un ELPI ou un ELPI+, 'aérosol est échantillonné a un débit de 10 L/min. Il traverse
dans un premier temps le chargeur a effet couronne composé d’une électrode de tungsténe
(5 mm de hauteur) sous une tension de 5 kV, qui ionise positivement les molécules de I'air,
et produit ainsi un bain d’ions positifs de trés grande mobilité électrique. Ces derniers vont
migrer rapidement a la surface des particules par diffusion. L'efficacité de charge est
caractérisée par le produit de la pénétration P et du nombre moyen de charges portées par
les particules n. Le produit Pn, également appelé loi de charge, dépend du diamétre
équivalent en mobilité électrique de la particule supposée sphérique dn, et est utilisé par le
logiciel de 'ELPI pour convertir chacun des courants mesurés I par les électrométres situés
a chaque étage (ou canal) de I'impacteur I en concentration en nombre Cy via la relation
suivante (équation 49) :

1
Cy (#/cm®[s) = PreQ (49)

Oou:

e Cyestla concentration de particules par seconde (#/cm?s) par étage.
e (Qle débit de 'ELPI (cm®/s).
e e lacharge d’'un électron (1.602.10™ C).

Les lois de charge sont propres a chaque appareil et délivrées par le fabricant (équation
50 & 51) [251, 252] :

4.480 x di2%87 d. < 0.095pum
(ELPI) P xn = {1293 x d}385 0.095um <d,, <1196 um; (50)
1.3529 x dL3%8 1.196 ym < d,,

1.83 x d}??> d,, < 1.095 um
(ELPI +) P xn = {18114 x d};°'> 1.095um < d,, < 4.282um; (51)
3.3868 x d’® 10um < d,,

Ainsi, gréace aux mesures de courants réalisées sur chacun des étages de l'impacteur, la
distribution granulométrique en nombre est obtenue. En effet, chaque étage de I'impacteur
est associé a un diametre aérodynamique d.. (um) (équation 52) :

pC(dm)

plc(dae) (52)

dge(um) = dm\]
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ol p est la densité de la particule, p; celle de la particule prise & 1 g/cm®, et C le facteur
de Cunningham [253].

Nous rappelons que les particules sont collectées selon un principe d’inertie sur chacun
des étages. Dans ce travail, les plateaux d’'impaction utilisés sur chaque étage sont des
disques poreux métalliqgues® de 25 mm de diamétre que nous avons recouverts avec 2 UL
d’huile inorganique fournie par le fabricant afin de limiter le rebond des particules entre les
étages. Chaque étage de I'impacteur est caractérisé par un diamétre de coupure daeso que
nous reportons dans le tableau 41 pour une densité de particule prise égale & 1 g/cm®. Les
étages sont isolés les uns des autres par des piéces en Téflon®.

Tableau 41 : Diamétre médians de coupure aérodynamiques de 'ELPI et de I'ELPI + pour une
densité de particules prises égale a 1 g/cm®.

Etage
-
N
w
i
[6)]
(o)}
~
o
©

10 11 12 13 14 15

0.0241 0.0314 0.051 0.099 0.214 0.322 0.585 0.904 1.524 2.278 3.807 6.369 9.447

daeSO (um) ELPI

0.060 0.0136 0.0211 0.0328 0.0558 0.0928 0.177 0.296 0.487 0.848 1.43 214 3.57 5.98 8.87

daeSO (um) ELPI +

Comme on peut le voir sur le tableau 41, ces appareils ELPI couvrent une large gamme
de tailles, de quelques nm a environ 10 um, ce qui en fait des instruments de choix pour la
mesure des distributions granulométrigues en nombre des aérosols de poudres attendus
pour couvrir cette plage de valeurs.

Pour convertir les courants en concentration (équation 49), il est donc nécessaire de
connaitre le nombre de charges (équations 50 et 51) portées par les particules impactant un
étage donné associé a un diamétre aérodynamique. Pour ce faire, la connaissance du
diameétre équivalent de mobilité électrique est requise (équation 52), impliquant de connaitre
la densité des particules [254, 255].

La densité est difficile a évaluer car il n’y a pas assez de matiére collectée sur les étages
de 'ELPI pour permettre une mesure par pycnométrie hélium par exemple. Il s’agit de plus
de la densité des particules en phase aérosol, dont une des méthodes de mesure repose sur
le couplage DMA (sélecteur de mobilité électrique), d'un APM (sélecteur de masse) et d’un
CNC.

Si la densité des particules influe notablement sur la concentration en nombre, une étude
théorique indique que ce parametre modifie peu la distribution granulométrique d’un aérosol.
La figure 90 représente I'évolution du ratio du diamétre médian aérodynamique (CMAD
(Count Median Aerodynamic Diameter) équivalent du daeso) de plusieurs distributions
simulées (loi log-normale) avec une densité de particule p par rapport a celui de référence (p
=1 g/lcm®). Le GSD représente I'étendue de la distribution.

% Les plateaux dlimpaction peuvent aussi étre des surfaces d’acier inoxydables nues ou
recouvertes de feuilles d’aluminium, graissées ou non.
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Figure 90 : Evolution du ratio du diameétre médian aérodynamique d’une distribution log-normale
simulée avec une densité de particule p par rapport a celui de référence (p = 1 g/cm®).

Pour une grande variété d’aérosols simulés, la densité des particules influence
significativement la distribution granulométrique en nombre en sous-estimant les valeurs des
diamétres médians par rapport a la référence pour des densités supérieures a 3 g/cm? et ce,
pour des aérosols de CMAD 500 et 300 nm et de GSD 2 (écarts supérieurs a - 20% par
rapport a la référence). Nous avons donc choisi pour I'analyse des données produites avec
les ELPI, de nous placer systématiquement dans une hypothése de densité de particules
prise égale & 1 g/cm? pour I'établissement des distributions granulométriques en nombre des
aérosols.

Un autre point d’'importance lors de [l'utilisation de I'ELPI est le temps de réponse
instrumental. L'ELPI est calibré par l'opérateur a une valeur maximale de courant induit
mesurable sur 'ensemble des étages de la colonne de I'impacteur. Ainsi, avant une mesure,
on indique a l'instrument le courant maximal total mesuré sur 'ensemble des étages au-dela
duquel l'instrument sature. Sur la version ELPI, ces calibres sont de 10 000, 40 000, 100 000
et 400 000 fA. Sur la version ELPI + les calibres s’ajustent en temps réel avec la
concentration, I'opérateur n’intervient pas. Nous avons montré au travers de mesures
d’aérosols de DEHS de concentrations adaptées aux canaux de 'ELPI sur le DCC, que les
temps de réponse de I'appareil sont influencés par les calibres (figure 91). L’ELPI + a aussi
été testé dans cet objectif de caractérisation du temps de réponse.

On note sur la figure 91 un temps de réponse a 95% d’autant plus élevé que le calibre est
faible. 1l est important de souligner que tous les canaux de 'ELPI ont le méme temps de
réponse quelle que soit sa valeur.
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Figure 91 : Temps pour atteindre 95% de la réponse par canal de I'ELPI et pour les différents
calibres (aérosol de DEHS).

Par ailleurs, pour un profil de concentration en nombre de particules simulé selon une loi
exponentielle décroissante (figure 92), on constate que I'ELPI utilisé sur le calibre 400 000 fA
et 'ELPI + sont les instruments qui renvoient le plus rapidement le signal aprés impaction
des particules (1 & 2 s) contrairement aux autres calibres. Le cas le plus lent est le calibre
10 000 fA qui nécessite presque 20 s avant de renvoyer le signal. Cette durée est

suffisamment longue pour ne plus correspondre a l'aérosol effectivement en cours
d’échantillonnage a l'instant t.
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Figure 92 : Réponse normalisée a un pic de concentration de 'ELPI + et de I'ELPI pour les
différents calibres.

Contrairement a la valeur de la concentration en nombre qui est effectivement influencée
par le retard de renvoi du signal, si le calibre 10 000 fA est choisi, la distribution
granulométrique (relative) ne I'est pas compte tenu du temps de réponse équivalent pour
tous les canaux pour un calibre donné. L’ELPI n’étant pas notre instrument de référence
pour mesurer la concentration en nombre des particules, le calibre choisi pour les mesures
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est davantage basé sur les limites de quantification (LOQ) des électrometres. La LOQ
correspond a la valeur minimale mesurable par I'appareil avec la précision requise. Ces LOQ
ont été déterminées pour les différents calibres aux travers des séries de cinq a sept
mesures d’'une durée de 5 minutes sur filtre HEPA d’'un aérosol de laboratoire ambiant. La
LOQ correspond a 10 fois la moyenne des écarts-types de chaque série sur les valeurs des
courants induits mesurés par canal. Le tableau 42 regroupe la valeur moyenne des LOQ
mesurées par calibre pour 'ensemble des canaux de I'ELPIl. Pour I'ELPI +, la valeur
moyenne de la LOQ est de 5 fA. On constate que les calibres 10 000 fA et 40 000fA sont
ceux qui ont les LOQ les plus basses.

Tableau 42 : LOQ moyennes de 'ELPI par calibre pour 'ensemble des canaux de I'impacteur.

Calibre (fA) 10 000 40 000 100 000 400 000
LOQ
moyenne 5.0 6.3 8.8 304

(fA)

L’ensemble de nos mesures sur le banc VS se sont déroulées avec 'ELPI ou 'ELPI +
selon les disponibilités des appareils au laboratoire. Lorsque I'ELPI est utilisé, le calibre 10
000 fA est indiqué dans le logiciel d’acquisition. Sur la base des éléments de caractérisation
de linstrument, bien que le calibre de 10 000 fA affiche le temps de réponse le plus long, il
reste celui pour lequel la LOQ est la plus basse. Etant donné que le temps de réponse
n’affecte pas a priori le résultat de la distribution granulométrique en nombre, et que I'ELPI
est l'instrument de référence pour ce faire, nous avons considéré que ce choix de calibre est
raisonnable.

5.2.1.3.3. Le Mini particle Sampler (MPS)

Pour les prélevements de particules en vue d’observation en microscopie électronique
(TEM) et l'analyse qualitative des images (morphologie des particules, tailles moyennes des
agrégats...), nous avons choisi d’utiliser le systeme Mini Particle Sampler (MPS), avec des
grilles en cuivre (Holey Carbon film Cu 400 Mesh™ (Agar Scientific)). Ce systéme est le seul
a notre connaissance permettant de collecter directement les particules sur la grille (pas de
préparation de la grille au préalable) et d’étre en méme temps trés ergonomique (11 cm de
longueur et facile a manipuler). Le film Holey des grilles est caractérisé par la présence de
trous circulaires dans la membrane de carbone (permettant la circulation de lair lors de
l'aspiration de l'aérosol), de diamétres aléatoires allant de 0.8 & 1.6 pum. La figure 93
représente une microphotographie TEM d’'un carreau de grille Holey Carbon film Cu 400
Mesh non prélevée que nous avons réalisée.

Ces grilles installées sur le systeme MPS ont cependant des efficacités de collecte qui
dépendent de la taille des particules (mécanisme de filtration). Ainsi, pour des particules de
tailles comprises entre 10 nm et 100 nm, les efficacités de collecte des grilles sont de 'ordre
de 20% a 30%, tandis que pour des particules de tailles inférieures ou supérieures a cette
gamme, les efficacités sont beaucoup plus grandes (jusqu’a 80%) [134]. L'utilisation du
dispositif MPS ne peut donc avoir pour vocation de réaliser la distribution granulométrique
des agrégats de I'aérosol a partir des images TEM, puisque une partie de I'aérosol n’est trés
probablement pas échantillonnée lors de son utilisation. Néanmoins, les données de
microscopie peuvent compléter celle obtenues avec I'ELPI (morphologie des agrégats
observés, tailles moyennes des agrégats).

"" Le Mesh est une unité de longueur américaine, correspondant a 37 ym environ d’espacement
entre les barreaux de cuivre pour 400 Mesh.
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Figure 93 : Image TEM (CM 200, Philips) d’un carreau de grille Holey Carbon film Cu 400 Mesh
utilisée pour les prélevements des aérosols avec le dispositif MPS.

Dans notre étude, nous avons travaillé a un débit d’aspiration relativement faible de 1
L/min afin de ne pas endommager la membrane de carbone fragile. Des essais préliminaires
sur de l'air propre dans le banc VS ont montré que les grilles n’étaient pas endommagées
par ce débit.

5.2.1.4. Séquence d’essai avec la ligne d’échantillonnage A

La séquence d'un essai avec le vortex shaker avec la ligne d’échantillonnage A est
représentée sur le logigramme de la figure 94. Le by-pass permet de maintenir le taux
d’humidité de l'air dans la ligne d’échantillonnage lors de l'ouverture du cylindre. Le taux
d’humidité ciblé est de 50% lorsque les poudres ne sont pas conditionnées, sinon, I'hnumidité
relative cible est celle de conditionnement de la poudre (e.g une poudre conditionnée a 20%
d’humidité relative implique un taux de 20% pour l'air transportant 'aérosol dans le banc VS).
Si la répétition d’'une expérience avec une méme poudre est réalisée, la procédure de
nettoyage implique le soufflage avec de I'air comprimé de I'ensemble des parties du banc. Si
'on change de matériau, (e.g passage d’un essai avec la SiO, E & un essai avec le TiO; E)
toutes les parties du banc sont nettoyées a I'eau et a 'isopropanol, puis mises a sécher en
étuve de laboratoire la nuit avant les nouveaux essais.
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‘ Controler le débit de la pompe @ 4.2 L/min
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Humidité de l'air stable ?
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Enregistrer 'humidité
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v

Actionner le by-pass
Ouvrir le cylindre et mettre la poudre
Refermer le cylindre
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Mettre la cassette de prélevement
Actionner by-pass

|

At =0 connecter la pompe sur la cassette
At =10 s agitation durant 60 s @ 1800 tr/min
At = 1min 10s arréter I'agitation

|

At = 10 minutes déconnecter la pompe, la
reconnecter sur la cassette de réglage
Enlever la cassette de prélevement

|

Procédure de nettoyage

Figure 94 : Séquence d’essai avec la ligne d’échantillonnage A du banc VS.

5.2.1.5. Séquence d’essai avec la ligne d’échantillonnage B

La séquence d'un essai avec le vortex shaker avec la ligne d’échantillonnage B est
représentée sur le logigramme de la figure 95. Elle requiert davantage d’étapes que la
configuration préléevement. Les prélevements avec le MPS ont systématiquement été
réalisés dans le second ou le troisieme essai pour une condition donnée. En effet, lors d’un
premier essai de dustiness avec une poudre, nous ne connaissons pas les niveaux de
concentrations qui vont étre atteints lors de la mise en suspension. La saturation de la grille
du MPS ayant déja été observée [162-164], il est donc prudent de réaliser un premier essai
sans prélever l'aérosol, puis au second ou au troisieme essai, d’adapter le temps de
prélevement a la concentration attendue. Ceci suppose que ces essais sont répétables par
rapport au premier.
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Procédure de nettoyage ‘

Figure 95 : Séquence d’essai avec la ligne d’échantillonnage B du banc VS.

5.2.2. La méthode de dustiness small rotating drum
(SRD)

Afin de mettre en évidence l'effet de la méthode sur les caractéristiques des aérosols de
poudres, nous avons choisi de comparer les données expérimentales de poudres non
conditionnées sur le banc VS issues de ce travail de thése, avec les données obtenues sur
le banc SRD générées au cours de notre stage de master intégrant le projet de recherche
prénormative CEN DUSTINANO.

En effet, a I'heure de [I'écriture de ce manuscrit, I'ensemble des expériences
programmeées sur le banc SRD pour la comparaison avec le VS et I'étude de l'effet de
'humidité notamment, ne sont pas terminées. Cependant, les données issues de notre stage
permettent une comparaison des deux méthodes sur cinq poudres communes : TiO, A, C, E,
SiO, 244FP et SiO, 4850MR. Elles proviennent par ailleurs du méme lot et ont été
échantillonnées dans les deux projets avec le protocole présenté dans le chapitre 3.

La figure 96 est le schéma du banc d’essai SRD utilisé dans le cadre du travail de master
réalisé a 'INRS.
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Air comprimé
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Figure 96 : Schéma du banc d’essai SRD utilisé a 'INRS dans le cadre du stage de master.

Dans la méthode SRD, la partie « génération » de I'aérosol est composée d’un cylindre en
acier inoxydable positionné a I'horizontal sur un socle dédié. Son diamétre interne est de
16.3 cm et sa longueur 23 cm. Deux cbnes referment le cylindre. Le volume total du tambour
est de 5.7 L. La génération de 'aérosol consiste a déposer une masse de poudre (entre 2 g
et 6 g) le long de la pale inférieure, puis, de mettre en rotation le tambour a 11 rpm apres
fermeture avec les cbnes. La poudre est entrainée et chute de multiple fois. Le débit d’air
entrant dans le systéme est de 11 L/min, générant un taux de renouvellement du volume de
2 min™. L’aérosol est ainsi transporté vers la ligne d’échantillonnage.

L’aérosol est prélevé avec une seule ligne d’échantillonnage :

¢ le cyclone GK 2.69 pour déterminer l'indice de pulvérulence en masse en fraction
alvéolaire.

e un prélevement sur des grilles TEM avec le MPS pour les observations en
microscopie électronique.

e de la métrologie en temps réel avec les mémes instruments que ceux décrits
précédemment avec le banc VS (CNC 3007 pour déterminer lindice de
pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire et I'ELPI pour les distributions
granulométriques).

La séquence d’essai reprend celles présentées dans les paragraphes précédents (figures
94 et 95). Le filtre est positionné aprés lancement des enregistrements instrumentaux et
contréle de la stabilité de 'humidité, le by pass étant alors actionné. La quantité de poudre
introduite dans le petit tambour est de 6 g sauf pour les silices (2 g) en raison de leurs trés
faibles densités bulk. La quantité de 6 g représente en effet plus de 100 cm® pour ces
matériaux, ce qui était beaucoup trop important pour utiliser la méthode. Lorsque le by pass
est basculé sur la ligne d’échantillonnage, le petit tambour est mis en rotation a 11 rpm
pendant 65 s pour une durée totale d’échantillonnage de 10 minutes. La procédure de
nettoyage suit les mémes principes que pour celle du VS.

Bien que les lignes d’échantillonnage du VS et du SRD semblent trés similaires, quelques
différences sont a noter :

o ['aérosol est dilué avant d’étre échantillonné par les différents appareils au travers
d’'un diluteur spécifiquement développé pour cette configuration.
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o les filtres utilisés sont des PVC contrairement au VS (PTFE). Les PVC ont de
bonnes efficacités de collecte [128], mais ils restent davantage sensibles aux
effets électrostatiques que les PTFE.

e il N’y a pas d’apport d’air a I'ELPI contrairement a la configuration temps réel du
banc VS.

5.2.3. Grille d’essais pour la méthode vortex shaker

Le tableau 43 montre la grille d’essais réalisée dans notre étude pour 'ensemble des
expériences de dustiness avec le banc VS (lignes d’échantillonnage A et B). Toutes les
poudres ont été utilisées sans conditionnement (NC) a la vitesse de rotation du vortex 1800
rom dans les deux configurations, et 10 d’entre elles ont fait 'objet d’'un conditionnement
préalable aux trois humidités relatives 80%, 50% et 20%. La vitesse de 1800 rpm s’appuie
sur les recommandations récentes relatives a l'utilisation de la méthode vortex shaker [121].
Le choix des poudres a conditionner fait suite a la caractérisation du caractere hydrophile de
ces dernieres que nous avons présentée dans le paragraphe 5.1.2 ci-avant. Enfin, nous
avons choisi de faire varier la vitesse de rotation pour les poudres les plus hydrophiles TiO,
E, SiO, 244FP et SiO, 4850MR afin de mettre en évidence un effet éventuel du couplage
humidité/méthode sur les caractéristiques des aérosols. L’ensemble de ces essais ont été
réalisés trois fois.

Concernant les expériences réalisées sur le SRD dans le cadre du stage de master, les
essais sur les cing poudres communes (non conditionnées) avaient aussi été réalisés en
triplicats.

Tableau 43 : Grille d’essais réalisés pour I'étude des aérosols des poudres choisies avec la
méthode de dustiness vortex shaker (les lignes d’échantillonnage A et B).

Poudre Conditionnement Vitesse de rotation (rpm)
NC 1800
. 80% 1800
TiO2 A 50% 1800
20% 1800
NC 1800
. 80% 1800
Tio2 B 50% 1800
20% 1800
TiO, C NC 1800
NC 1800
. 80% 1800
o, D 50% 1800
20% 1800
NC 1800
Ti0. E 80% 1800/1400/100
2 50% 1800/1400/100
20% 1800/1400/100
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Tableau 43 (suite)

Poudre Conditionnement Vitesse de rotation (rpm)
NC 1800
. 80% 1800
SIO A 50% 1800
20% 1800
NC 1800
. 80% 1800
SIOz A2 50% 1800
20% 1800
SiO, B NC 1800
NC 1800
. 80% 1800
SI0, € 50% 1800
20% 1800
SiO, D NC 1800
NC 1800
. 80% 1800
SI0, B 50% 1800
20% 1800
NC 1800
. 80% 1800/1400/1000
SI0; 244FP 55,0 1800/1400/1000
20% 1800/1400/1000
NC 1800
Sio, 80% 1800/1400/1000
4850MR 50% 1800/1400/1000
20% 1800/1400/1000
Zno NC 1800
Cuo NC 1800
Ag NC 1800

5.2.4. Analyse des données

Nous explicitons ici les éléments relatifs a I'analyse des données et notamment les
différents indices de pulvérulence suivant les trois métriques (masse, surface et nombre). De
plus, nous décrivons également le processus pour I'analyse des données de granulométrie.
Enfin, nous formulons brievement la méthode d’observations en microscopie électronique
sur les aérosols émis.

Comme pour tous bancs d’essai mettant en ceuvre des aérosols, la problématique du
dépdbt des particules émises entre la zone de génération et le point de mesure est a
considérer. En effet, les particules, principalement de par leur taille, leur densité et leur forme
sont soumises a différents processus qui vont contribuer a ce qu’elles se déposent sur les
parois des tubes dans lesquels elles sont transportées. Ces processus sont principalement
la sédimentation, la diffusion brownienne et turbulente, l'inertie. La détermination des
efficacités de transport des particules au sein des lignes d’échantillonnage et I'impact
éventuel sur les résultats peuvent étre généralement abordés de deux manieres
expérimentale ou semi-empirique. Nous concernant, nous avons choisi d’étudier ce point au
travers de la mise en ceuvre de modéles semi-empiriques. L’évaluation expérimentale aurait
été plus adéquate, mais celle-ci n'a pu étre réalisée en raison de la difficulté de mise en
ceuvre, du temps imparti, et de I'indisponibilité des équipements nécessaires a la réalisation
de ces expériences chronophages.
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Cette évaluation explicitée en annexe G, nous indique que l'impact reste faible sur les
indices en nombre, en masse et surface. De fait nous n’avons pas effectué de corrections
sur les indices étant donné que, par ailleurs, la correction est dépendante de la
granulométrie des aérosols et que, par ailleurs, I'évaluation faite repose sur des modéles
semi-empiriques, certes reconnus, mais dont le degré de fiabilité sur les configurations
rencontrées et les types d’aérosols n’est pas connu.

5.2.4.1. Indice de pulvérulence en masse

La détermination de I'indice de pulvérulence en masse D/ en fraction alvéolaire repose
sur la pesee des filtres PTFE (ou PVC) avant et aprés le prélevement de I'aérosol, ces
pesées étant corrigées de la variation de masse de trois membranes témoins". La variation
de masse des filtres permet de déterminer la masse collectée de particules mt (mg) et il est
alors possible de calculer lindice de pulvérulence en masse en fraction alvéolaire
connaissant la masse initiale de poudre utilisée my (kg) (équation 53) :

DIy (mg/kg) = Z—’; (53)

Les limites basses des indices DIy (LOD DIv) sont déterminées a partir de I'équation 54 :

AmB
LOD DIy (mg/kg) = g (54)
0

Ou Amg représente la variation de masse moyenne des filtres utilisés sur des essais
« blancs » pour une condition d’humidité de I'air donnée (expériences sur air propre, voir le
paragraphe 5.2.1.2 de ce chapitre), et mo (kg), la masse moyenne de trois échantillons d’'une
poudre donnée pour une condition d’essai.

5.2.4.2. Indice de pulvérulence en surface

Jusqu’a présent, les méthodes de dustiness décrites dans les normes européennes
proposent des indices relatifs a la métrique masse [mg/kg] et récemment en nombre, alors
que la surface est de plus en plus reconnue comme un déterminant approprié pour évaluer
la toxicité pulmonaire des nanomatériaux insolubles ou peu solubles comme nous l'avions
évoqué dans le premier chapitre de ce manuscrit (paragraphe 1.3.1).

Dans ce contexte, nous avons proposé un nouvel indice de pulvérulence basé sur la
métrique surface [m?/kg] défini par I'équation 55 :

DIs(m?/kg) = DIy X Apx X 1073 (55)

Avec Agx la surface spécifique externe de la poudre (m2/qg).

Cet indice inclut celui basé sur la métrique masse et repose sur I'hypothése d’équivalence
entre la surface spécifique externe d’une poudre et celle des particules de son aérosol, ce
qui a été démontré expérimentalement sur différentes nanopoudres au cours d’'un récent
travail [256-257].

Nous avons mis en ceuvre cet indice sur l'intégralité des poudres non conditionnées
étudiées dans notre travail de these avec la méthode VS en utilisant les valeurs des indices

" Les filtres témoins sont mis dans des cassettes comme ceux utilisés pour le prélévement mais ils
ne sont pas utilisés. lls permettent d’attester de la variation éventuelle de la masse du filtre lui-méme
qui pourrait étre imputable a 'humidité, les effets électrostatiques etc...
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en masse et les surfaces spécifiques externes obtenues a I'lJL (présentées dans le chapitre
4).

5.2.4.3. Indice de pulvérulence en nombre

L’indice de pulvérulence en nombre DIy en fraction alvéolaire reprend celui présenté dans
le chapitre 2 selon I'équation 56 :

t
1
DIy(#/mg) = E Z Cene- Qsysteme-Atene  (56)
0

Avec Cenc, la concentration en nombre (#cm?), Qsyseme, le débit du systéme (cm?/s), Atenc
(s) le pas de temps de I'appareil (pris @ 1 s pour le CNC) et mg la masse en mg initialement
introduite dans le cylindre. Cet indice ne tient compte que du phénoméne d’agitation ou de
rotation du systéme, ainsi :

e =60 s pourle VS.
e = 65 s pourle SRD.

La limite basse des indices en nombre est de 0 #/mg correspondant au minimum de
concentration mesurable par le CNC, quelle que soit la poudre utilisée.

Par ailleurs, les concentrations mesurées permettent de caractériser la cinétique
d’émission des aérosols.

5.2.4.4. Distribution granulométrique

Les distributions en nombre de particules des aérosols obtenues avec I’ ELPI dans ce
travail sont issues d’une distribution initiale en courant en fonction des différents diamétres
de coupure des étages de l'impacteur comme nous l'avons vu précédemment. La durée
utilisée pour l'intégration des courants correspond a la durée de I'agitation du vortex (de 0 a
60 s) ou de rotation du SRD (de 0 a 65 s). Pour une hypothése de densité de particules prise
égale a 1 g/cm®, si N(d..) est le nombre de particules dans l'intervalle d.. + dd.., alors la
distribution en nombre est définie par I'équation 57 qui est la dérivée de la fonction de
répartition N(d..) (équation 58):

ddge dN
N(dge) = f

dd,, (57)
0, dndg

dN = N(d,,)dInd,, (58)

Les particules ayant des tailles s’étendant sur plusieurs ordres de grandeur en général, on
représente le plus souvent les histogrammes des distributions sur une échelle logarithmique
comme nous lI'avons déja fait pour les distributions en nombre des particules constituantes
des poudres (voir chapitre 4), d’ou [l'utilisation du logarithme naturel. Pour comparer les
distributions en nombre des aérosols, nous avons normalisé chacune d’entre elles par
rapport au nombre total de particules impactées N (équation 59) :

Ndind,. = N(dge) (=) (59)
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Les données de I'ELPI pour le tracé de ces distributions ont été analysées selon le
processus décrit par la figure 97.

» Une macro spécialement développée par Dekati permet d’extraire

Extraction des| /€S données brutes (fichiers type .dat).
courants bruts

\
* Les courants extraits du fichier .dat sont comparés aux LOQ par
_ étage de 'ELPI. Les courants inférieurs aux LOQ ne sont pas
Traitement des| ratenus pour la suite de I'analyse.
courants ELPI /
N
* A partir des courants retenus, la distribution en nombre est
bistribution en|  F€Présentée sous forme d’histogramme.
nombre
)
Y - - - - . \
« Un modele de distribution monomodale, bimodale ou trimodale est
_ ajusté sur I'histogramme obtenu dans I'étape précédente. Le ou les
Ajustementde|  mode(s) de la distribution est (sont) alors déterminé(s).

modeles )

Figure 97 : Processus d’analyse des données de 'ELPI (valable pour 'ELPI +).

L’ajustement avec une loi log-normale (équation 60) permet d’extraire des paramétres
caractéristiques décrivant les distributions granulométriques en nombre des aérosols comme
le mode (um), le diamétre médian (um), I'étendue (GSD) qui intégrent l'interprétation des
résultats. Pour notre étude, nous avons déterminé de mode moyen des distributions (3
essais) a partir des ajustements réalisés.

N —(Indg, — Indsy)?
N=———exp >
V27 InGSD 2(In GSD)

dlnd,, (60)

5.2.4.5. Observations en microscopie électronique (TEM)
des aérosols prélevés

Les prélévements MPS pour les aérosols de poudres non conditionnées ont été analysés
avec le microscope électronique en transmission TEM CM 200 (Philips) (voir le chapitre 4
pour la description des caractéristiques des mesures identiques a celles utilisées pour les
poudres). Nous avons réalisé la distribution en taille des agrégats des particules des
aérosols lorsque nous arrivions a mesurer plus de 100 diamétres équivalents de surface
projetée avec le logiciel ImageJ (version 1.8.3). Les distributions ne sont cependant pas
directement comparables a celles obtenues avec les ELPI car les diametres utilisés
(diamétre aérodynamique pour P'ELPI/ diamétre géométrique pour la microscopie) sont
différents et entraineraient de fausses interprétations des résultats. Cependant, nous
montrerons comment la comparaison des données microscopie/ELPI peut compléter la

caractérisation de la distribution granulométrique des aérosols notamment au travers de la
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morphologie des agrégats (description factuelle de leurs formes) et d’un exemple de
distribution en taille des agrégats.

5.3 Reésultats de la caractérisation des aérosols
de poudres

5.3.1. Indices de pulvérulence des poudres non
conditionnées avec la méthode vortex shaker
La figure 98 représente le classement des poudres par ordre croissant en termes

d’indices de pulvérulence en masse en fraction alvéolaire (méthode VS) avec les limites
basses des indices indiquées pour chacune.
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Figure 98 : Indices de pulvérulence en masse en fraction alvéolaire des poudres non conditionnées
obtenus avec le banc VS (humidité relative de I'air 50%). Les barres d’erreurs représentent un écart-
type (n = 3).

Les indices couvrent 2.8 ordres de grandeur avec le TiO, A affiché comme étant la poudre
la moins pulvérulente (36 mg/kg) et la SiO, 244FP établie comme celle la plus émissive
(21750 mg/kg). On remarque que les poudres SiO, B, C, D, E et TiO, B sont difficilement
distinguables en termes de pulvérulence sur la base de leurs indices.

De plus, nous pouvons souligner que les valeurs des indices en masse sont supérieures
aux limites basses, excepté pour le TiO, A. Ce résultat confirme que le choix des filtres
PTFE est pertinent puisque la masse de poudre n’étant pas un parameétre ajustable avec la
méthode vortex shaker telle que nous I'avons utilisée, les limites basses des indices en
masse ne pouvaient étre réduites qu’en jouant sur la diminution de la variation de masse des
média de collecte (filtres peu sensibles aux conditions environnementales). On note enfin,
une bonne répétabilité des expériences sur la base des écarts-types indiqués sauf pour la
SiO, 4850MR pour laquelle, les incertitudes de mesures sont plus grandes. Ceci s’explique
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en partie par la difficulté de manipulation des filtres prélevés chargés en particules (figure
99), ce qui occasionne des pertes de matiére entre les différentes opérations de
déconditionnement des cassettes et de pesées des filtres.

Particules
collectées de
SiO, 4850MR

AceM  SpotMagn o Det WD Exp  |——————==—of 200 um
100KV:3.0 151x" - BSE45. 1 ’

Figure 99 : Microphotographie SEM de la face collectrice d’un filtre PTFE chargé en particules de
SiO, 4850MR. Image réalisée a I'JL (CC-MEM, SEM XL30 FEG Philips, en mode de détection
électrons rétro-diffusés).

La figure 100 représente le classement des poudres par ordre croissant en termes
d’indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire (méthode VS). Nous y avons
reporté également les indices en masse et les indices en surface.

Les indices en nombre couvrent 3.5 ordres de grandeur, et les indices en surface 4.2
ordres de grandeur. On observe une bonne répétabilité générale de la méthode pour les
lignes de prélévement A et B. En effet, les coefficients de variation (CV) obtenus sur les
indices en nombre et en masse, toutes métriques confondues, sont inférieurs a 20%. Les
silices sont les matériaux les plus pulvérulents si I'on se base sur la métrique nombre. Il est
intéressant de noter également que le TiO, A est la poudre la moins pulvérulente toutes
métriques confondues.

Un élément intéressant a souligner avec les différentes métriques d’indices est la
modification du classement relatif de la pulvérulence des poudres. Afin de mieux mettre en
évidence cette modification, nous confrontons les indices de pulvérulence en nombre et en
masse (figure 101) et les indices en masse et en surface (figure 102) sur des représentations
en histogrammes. A titre d’exemple, la silice SiO, D perd 6 positions en passant de la
métrique nombre a la métrigue masse quand le TiO, B en gagne 7 en passant de la métrique
masse a la métrigue nombre (figure 101). Le groupe des silices n’est par ailleurs plus le
groupe le plus pulvérulent avec la métrigue masse. On note de nouveau avec ces
représentations que l'indice en surface est celui qui permet une meilleure distinction des
poudres entre elles en termes de pulvérulence. A titre d’exemple, les SiO, B et D ont des
indices de pulvérulence en masse trés proches. En modifiant la métrique masse pour la
métrique surface, la SiO, B devient clairement moins pulvérulente que la SiO, D. Ces
résultats appuient la pertinence de la proposition d’'un indice en surface pour le classement
des poudres en fonction de leur pulvérulence. Soulignons également que ceci est vrai
lorsque I'on compare l'indice en nombre avec I'indice en surface.
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Figure 100 : Indices de pulvérulence en nombre, en masse et en surface en fraction alvéolaire des
poudres non conditionnées obtenus avec le banc VS (humidité relative de I'air 50%). Les barres
d’erreurs représentent un écart-type (n = 3).
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Figure 101 : Classement des poudres en fonction de leur indices de pulvérulence selon les
métriques nombre et masse (méthode VS, poudres non conditionnées, humidité relative de I'air 50%).
Les barres d’erreurs représentent un écart-type (n=3).
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Figure 102 : Classement des poudres en fonction de leur indices de pulvérulence selon les
métriques masse et surface (méthode VS, poudres non conditionnées, humidité relative de I'air 50%).
Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

5.3.2. Cinétiques d’émission des aérosols avec la
meéthode vortex shaker

La figure 103 représente un exemple de cinétique moyenne d’émission d’'un aérosol de
TiO, D non conditionné au cours d’une expérience de dustiness avec le banc VS. La phase
de chargement de la poudre introduit un air de laboratoire de concentration moyenne 800
#/cm¥, qui est vidangé trés rapidement (< 2 s) lors de l'ouverture du by pass avant le
lancement de I'agitation vortex. Lors du versement de la poudre, un aérosol se crée a ce
niveau, et les deux minutes d’attente avant I'agitation du vortex ne sont pas toujours
suffisantes selon les matériaux pour permettre aux particules de sédimenter. Ainsi, pour
'ensemble des aérosols étudiés, nous avons caractérisé les cinétiques d’émission selon la
présence de quatre phases :

e pic de concentration avant I'agitation supérieur & 800 #/cm?, attestant d’une mise
en suspension suivie d’'une vidange de I'échantillon de poudre aérosolisée au
cours du versement avec lair du laboratoire. Nous avons montré lors
d’expériences préliminaires que le ralentissement de la vitesse d’air en entrée du
tube avec un fritté emboité perturbait le signal des instruments et ne résolvait pas
ce probléme. Ce pic de concentration n’est cependant pas intégré dans la
détermination des indices de pulvérulence en nombre et en masse.

e mise en suspension lors de I'agitation du vortex. Il s’agit de l'intervalle de temps
entre t = 0 s et le temps pour lequel une chute ou une stabilisation de la
concentration en particules s’observe.

e stabilisation de la concentration en particules apres la mise en suspension. La
stabilisation désigne ici la variation de la concentration en particules de + 20 #/cm?®
jusqu’a l'arrét de I'agitation du vortex. Cette valeur a été choisie sur la base de nos
analyses avec l'outil statistique.

¥ Nous avons mesuré la concentration en particules dans I'air ambiant au plus prés de la sorbonne
lors des expérimentations. En moyenne, la concentration en particules est de 800 #icm®,
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e relargage de particules. Bien que cela ne soit pas le cas pour I'aérosol de TiO, D
présenté sur la figure 103, plusieurs expériences ont montré que suite a l'arrét de
'agitation, et malgré la vidange, on observait toujours une concentration en
particules dans la ligne d’échantillonnage supérieure a la valeur initiale en air
propre pour les poudres de silices SiO, C, D, E, 244FP et 4850MR (voir ci-apres).
Nous avons montré que ce relargage provenait principalement du réservoir du
cyclone GK2.69 directement au contact de l'air de la ligne d’échantillonnage
(lorsque le réservoir est saturé, les particules a la surface du réservoir sont
entrainées par l'air). Nous montrons plus loin comment nous avons envisagé de
limiter ce probléme dans les perspectives d’évolution du banc d’essai, car ce
dernier peut potentiellement étre source d’erreur dans la détermination des indices
de pulvérulence en masse notamment.
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Figure 103 : Cinétigue moyenne d’émission d’'un aérosol de TiO, D non conditionné au cours d’une
expérience de dustiness avec le banc VS (humidité relative de l'air 50%). La courbe en pointillés
rouges indique I'écart-type (n = 3).

Les figures 104 a 106 montrent les profils de concentrations des aérosols obtenus sur des
poudres non conditionnées avec la méthode vortex shaker.
Nous distinguons deux profils cinétiques :

¢ les poudres se stabilisant en concentration au cours de la phase d’agitation.

e les poudres pour lesquelles on observe une décroissance de la concentration
durant I'agitation.
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Figure 104 : Cinétiques moyennes d’émissions des aérosols de TiO, avec le banc VS (poudres
non conditionnées/humidité relative de I'air 50%).
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Figure 105 : Cinétiques moyennes d’émissions des aérosols de SiO, avec le banc VS (poudres
non conditionnées/humidité relative de I'air 50%).
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Figure 106 : Cinétigues moyennes d’émissions des aérosols de ZnO, CuO et Ag avec le banc VS
(poudres non conditionnées/humidité relative de I'air 50%).

Les silices sont plutét caractérisées par des profils ou il n'y a pas de stabilisation de la
concentration au cours de l'agitation (exceptée la SiO, 4850MR) tandis que les autres
groupes possedent les deux profils. Les TiO, C, D et E et le ZnO ne se stabilisent pas en
concentration durant la période d’agitation tandis que le CuO, l'argent Ag et les TiO, A et B
se stabilisent. Une caractéristique commune a tous les aérosols est la durée de mise en
suspension inférieure a 5 s et qui se révele ici typique de la méthode vortex shaker. Par
ailleurs, on note que pour les silices SiO; B, C, D, E 244FP et 4850MR, le relargage des
particules est systématique aprés I'agitation, attestant dores et déja de la grande
pulvérulence de ces matériaux. On constate aussi que pour ces poudres, le protocole
d’attente de 2 minutes entre l'ouverture du by-pass et le démarrage de Il'agitation est
inadapté car la vidange de la ligne d’échantillonnage n’est pas terminée. On peut supposer
qu’au vu de la plus faible augmentation de la concentration au démarrage de I'agitation, (un
a deux ordres de grandeur) comparée aux cinétiques des autres matériaux (plus de deux
ordres de grandeur systématiquement), les échantillons de ces silices sont presque
totalement mis en suspension par le flux d’air lors de I'ouverture du by pass.

Soulignons également que les cinétiques d’émissions ne permettent pas de bien
distinguer les poudres entres elles. Notamment, pour les TiO, C et D, les silices SiO, A1, A2
et B, ou encore les silices SiO, D et 244FP, les cinétiques d’émission ont le méme profil et
des niveaux de concentrations proches. La cinétique d’émission reste un support pour la
détermination de lindice de pulvérulence en nombre et le monitoring de I'essai pour le
prélevement des particules sur le MPS, mais elle ne peut étre utilisée telle que décrite ici
pour évaluer la pulvérulence des poudres. Les indices sont davantage adaptés pour ce faire.

Nous avons précédemment évoqué la problématique du relargage des particules apres
I'agitation du vortex qui est survenue en particulier pour les silices. Le prélévement sur le
filtre PTFE continue aprés I'agitation jusqu’'a t = 10 minutes. |l y a donc potentiellement une
surestimation des valeurs des indices en masse pour les silices. Nous avons attribué le
probleme du relargage a la faible profondeur du réservoir du cyclone GK2.69 (4.9 cm de
longueur) qui est saturé suite a 'ouverture du by pass et aprés I'agitation. Afin de s’assurer
que ce relargage et cette mise en suspension n’entachaient pas d’erreur les indices de
pulvérulence présentés dans le paragraphe précédent, nous avons modifié la longueur du
réservoir du cyclone GK2.69 (augmentation de 2 cm avec un microtube Eppendorf®
transparent), et réalisé une série d’expériences de dustiness avec et sans allongement du
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cyclone avec les deux lignes d’échantillonnage pour quatre poudres non conditionnées :
SiO, C, D et E et le CuO**.

La figure 107 montre la cinétique moyenne d’émission de la SiO, D avec et sans
allongement du cyclone. Comme nous I'avions supposé, I'ouverture du by-pass entraine bien
une mise en suspension de I'échantillon sous le flux d’air qui remplit presque complétement
le réservoir du cyclone. Lorsque le cyclone est allongé, la mise en suspension est limitée et
le relargage est considérablement réduit.
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Figure 107 : Cinétigues moyennes d’émissions des aérosols de SiO, D avec le banc VS (poudres
non conditionnées/humidité relative de I'air 50%).

La figure 108 montre la comparaison entre les indices de pulvérulence en nombre et en
masse en fraction alvéolaire obtenus pour les deux lignes d’échantillonnage avec et sans
allongement du réservoir du cyclone. On constate que les indices en nombre et en masse ne
sont pas affectés par les phénoménes de mise en suspension et de relargage des particules.
Ces résultats ont permis de valider les valeurs d’indices précédemment obtenues. lls
montrent de méme que parmi les perspectives d’évolution du banc d’essai de la méthode
vortex shaker, I'allongement du réservoir du cyclone est a envisager.

* Afin de mieux visualiser les phénomenes de relargage pour le réservoir en acier inoxydable du
cyclone (4.9 cm de longueur), nous I'avons remplacé pour ces essais par un microtube Eppendorf®
transparent en conservant la longueur initiale.
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Figure 108 : Comparaison des indices de pulvérulence en nombre et en masse en fraction
alvéolaire pour les poudres non conditionnées de SiO, C, D, E et CuO obtenus avec la méthode VS
pour les lignes d’échantillonnage A et B avec un réservoir du cyclone GK2.69 allongé ou non. Les
barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

5.3.3. Distributions granulomeétriques des aérosols
avec la méthode vortex shaker et observations en
microscopie électroniqgue des aérosols préleveés

Les figures 109 et 110 représentent deux distributions granulométriques en nombre
typigues des aérosols de poudres non conditionnées obtenues avec la méthode VS. Le
tableau 44 regroupe les modes et les GSD de ces différentes distributions. L’ensemble des
distributions granulométriques individuelles des aérosols sont présentées dans I'annexe H.
Nous avons observé deux profils de distributions : des aérosols plutdt monodisperses
comme celui du TiO, E (figure 109), ou bien des aérosols affichant deux modes
caractéristiques a linstar de la SiO, E (figure 110). De maniere générale, les aérosols
affichent au moins un mode compris entre 1 et 2 um, qui suggére une importante agrégation
des particules constituantes des poudres (voir ci-aprés les observations en TEM de
prélevements MPS). Les GSD de ces distributions restent relativement grands avec pour la
plupart, des valeurs supérieures a 1.5, témoignant d’'une grande polydispersité. Mentionnons
également que le processus de traitement des données de 'ELPI, que nous avons choisi
basé sur la prise en compte des LOQ des électromeétres, entraine souvent la disparition du
signal nécessaire a un tracé complet de I'histogramme. En effet, les courants mesurés sur
les étages inférieurs aux LOQ étant considérés comme non fiables, car équivalents au bruit
de fond des électrometres, ils ne sont pas retenus pour établir les distributions
granulométriques. Si ces courants étaient retenus, cela reviendrait a considérer que des
particules se sont effectivement impactées sur ces étages alors que ceci n'est probablement
pas le cas.
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Figure 109 : Distribution granulométrique typique d’un aérosol de TiO, E obtenue pour des poudres
non conditionnées avec la méthode VS (humidité relative de l'air 50%, instrument ELPI). Les barres
d’erreurs indiquent un écart-type sur I'étage (n= 3).
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Figure 110 : Distribution granulométrique typique d’'un aérosol de SiO, E obtenue pour des
poudres non conditionnées avec la méthode VS (humidité relative de I'air 50%, instrument ELPI). Les
barres d’erreurs indiquent un écart-type sur I'étage (n= 3).
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Tableau 44 : Modes moyens des distributions granulométriques des aérosols de poudres non
conditionnées obtenus avec la méthode VS (humidité relative de l'air 50%). Les incertitudes
correspondent a un écart-type (n = 3).

Mode 1 _(um) Mode 2 (um
Poudre (pro_portlon € celp g (proporti(oun (3e particules eiD) 2

particules dans ce ) dans ce mode %) )

mode %)
TiO, A 1.66 + 0.03 15 - -
TiO, B 2.32£0.05 2.3 - -
TiO, C 1.62 +0.01 15 - -
TiO, D 1.59 +0.01 15 - -
TiO, E 1.60 + 0.04 1.4 - -
SiO, Al 1.36+0.1 2 - -
SiO, A2 0.55£0.3 3 - -
SiO, B 0.27+0.5 2.3 - -
Sio, C 0.1 £ 0.4 (90%) 1.4 3+0.1(10%) 1.2
SiO, D 0.05+0.4 (60%) 1.2 0.44 + 0.02 (40%) 3.6
SiO, E 0.068 £0.2 (77%) 2 2.1 +0.05 (23%) 1.7
SiO, 244FP 0.9 £ 0.1 (86%) 2.6 0.092 + 0.03 (14%) 1.3
SiO,
4850MR 0.64+0.1 2.4 - -
Zn0O 1.5+0.03 15 - -
CuO 1.98 + 0.03 1.5 - -
Ag 1.83+0.0 1.6 - -

La figure 111 montre la comparaison entre les distributions granulométriques des
aérosols du TiO, E non conditionné avec 'ELPI et un prélevement MPS (10 s, 150 agrégats

mesureés).
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Figure 111 : (a) - Distribution granulométrique des agrégats de I'aérosol du TiO, E non conditionné
avec la méthode VS (humidité relative de I'air 50%) suite au prélévement MPS (b) - Distribution
granulométrique des particules de I'aérosol du TiO, E non conditionné avec la méthode VS (humidité

relative de I'air 50%) obtenue avec I'ELPI.

La répartition des tailles des agrégats est tres différente selon la méthode utilisée (MPS
ou ELPI). Avec le MPS, 'observation en TEM a montré une plus grande étendue de la taille
des agrégats allant de 150 nm a prés de 2 um, avec une majorité de particules de tailles
proches de 800 nm. Avec I'ELPI, la plupart des agrégats sont situés autour d’une taille
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d’environ 1.5 um. Cette taille a été effectivement mesurée en TEM mais ne constitue pas la
majorité de la population. Nous rappelons toutefois que le systéme MPS basé sur un
principe de filtration a une efficacité de collecte qui dépend de la taille des particules [134].
Cette comparaison ELPI/MPS reste délicate car le diametre équivalent aérodynamique ne
peut s’assimiler a celui de surface projetée. De plus, les courants de I'ELPI correspondant
aux étages associés aux diamétres de coupure compris entre 24 nm et 200 nm étant
inférieurs aux LOQ, la distribution granulométrique avec I'ELPI est coupée au niveau de ces
étages. Cependant, si 'on suppose que la densité des particules du TiO, E en phase aérosol
(densité effective) est équivalente & la densité du matériau (3.92 g/cm?) alors, il est possible
de recalculer un diamétre équivalent aérodynamique a partir de celui du mode de la
distribution en TEM (approche présentée par Bau [126]). Dans notre cas de figure ici, le
diamétre équivalent aérodynamique du mode de la distribution en TEM est de 1.50 um, ce
qui est concordant avec celui mesuré avec 'ELPI (1.60 um). Le couplage des mesures ELPI
et des observations des préléevements MPS permet donc d’avoir une information plus
compléte sur la granulométrie de I'aérosol, d’ou I'importance de réaliser des prélévements
avec ce dispositif méme pour une caractérisation qualitative de I'aérosol.

Les figures 112 et 113 montrent des exemples d’'images TEM typiques des agrégats des
aérosols collectés avec le systeme MPS.

TiO, A TiO, E

) Si0, A2
'Si02A1 bt -3 2

%

e
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Figure 112 : Images TEM des préléevements MPS réalisés sur les aérosols de poudres de TiO, A,
E, SiO, Al et A2 non conditionnées avec la méthode VS (humidité de I'air 50%).
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Figure 113 : Images TEM des prélevements MPS réalisés sur les aérosols de poudres de SiO, D,
Zn0O, CuO et Ag non conditionnées avec la méthode VS (humidité de I'air 50%).

Daprés les images TEM, nous constatons quil y a deux types de « degré
d’agglomération » :

e des aérosols composés de peu de particules constituantes dans les agrégats,
typiguement moins de 100 particules constituantes, tels que le TiO, A ou le CuO.

e des aérosols composés d’agrégats de milliers de particules constituantes tels que
le TiO, E ou la SiO, D. Il est intéressant de noter que les particules constituantes
des poudres forment des agrégats dans I'aérosol de morphologies similaires a
celles que nous avions observées sur les images TEM aprés passage en phase
liquide (suspension colloidale, voir le chapitre 4).

Soulignons aussi que le degré d’agglomération des particules constituantes en phase
aérosol semble plus important pour les poudres ayant des surfaces spécifiques grandes
(TiO; E, SiO, D) que celles de faibles surfaces spécifiques (TiO, A, SiO, A2, ZnO, CuO, Ag).

On peut aussi distinguer deux types de morphologies :

¢ une morphologie compacte telle que celle des particules des TiO, A et E, SiO,
A1, A2, 'aérosol d’argent ou celui du ZnO.
e une morphologie fractale comme celle de la SiO, D ou du CuO.
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5.3.4. Influence de I’humidité des poudres sur les
caractéristiques des aerosols avec la méthode
vortex shaker

Les figures 114 et 115 montrent respectivement les indices de pulvérulence en masse et

en nombre en fraction alvéolaire des poudres, déterminés pour les trois humidités de
conditionnement 80%, 50% et 20% avec la méthode vortex shaker.
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Figure 114 : Indices de pulvérulence en masse en fraction alvéolaire (n = 3) obtenus avec la
méthode VS pour trois humidités de conditionnement des poudres. Les barres d’erreurs représentent
un écart-type (n = 3). Les étoiles indiquent un effet significatif du conditionnement 80% ou 50% par
rapport au conditionnement 20%.
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Figure 115 : Indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire (n = 3) obtenus avec la
méthode VS pour trois humidités de conditionnement des poudres. Les barres d’erreurs représentent
un écart-type (n = 3). Les étoiles indiquent un effet significatif du conditionnement 80% par rapport au
conditionnement 20%.
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D’apreés ces figures, on constate les éléments suivants :

¢ [lindice en masse se révele plus sensible aux conditionnements des poudres que
'indice en nombre bien que nous retrouvions également une plage d’indices de
pulvérulence (2.5 ordres de grandeur) relativement proche de celle des poudres
non conditionnées. L’analyse statistique a montré que de maniére générale, pour
'ensemble des matériaux, lindice de pulvérulence en masse n’est pas
significativement affecté par 'humidité (p-valeur > 0.05) mais I'analyse matériau
par matériau montre des effets significatifs du conditionnement 80% par rapport
aux conditionnement 20% pour les poudres de TiO, A et E, SiO, Al, C et E, et du
conditionnement 50% par rapport au conditionnement 20% pour les deux silices
SiO, C et E. Notons toutefois que les indices de pulvérulence en masse
diminuent, certes significativement, mais d’a peine un ordre de grandeur alors que
les résultats de la littérature sur la méthode de la chute continue [142] ou du SRD
[141] montrent des diminutions d’indices de plus de trois ordres de grandeur sur
plusieurs des matériaux étudiés dans ces travaux. Les silices SiO, 244FP et SiO,
4850MR ayant donné des grandes incertitudes de mesures dans les pesées des
filtres PTFE relatifs aux préléevements pour le conditionnement 80%, nous ne
représentons pas les comparaisons des indices de pulvérulence en masse.

¢ [lindice en nombre n’est pas significativement affecté par 'humidité sauf pour les
poudres de TiO, E et SiO, C pour lesquelles nous avons trouvé apres analyse
avec l'outil statistique, un effet significatif pour le conditionnement 80% par rapport
aux conditionnements 20%. L’'indice en nombre couvre ici 3.2 ordres de grandeur
ce qui est équivalent a ce que nous avions obtenu pour des poudres non
conditionnées.

o |a répétabilité de la méthode VS avec les deux lignes d’échantillonnage est
toujours satisfaisante (CV < 20%). Le conditionnement des matériaux n’affecte
donc pas la répétabilité.

Sur le volet influence de 'humidité, ces résultats apparaissent de prime abord, assez
surprenants compte tenues des quelques données reportées dans la littérature. Bien que
nous ayons montré que les poudres ne sont pas modifiées par le conditionnement, elles
adsorbent de I'eau, en particulier les matériaux hydrophiles (TiO, D et E, SiO, 244FP et
4850MR) comme le montrent les résultats des teneurs en eau mesurées sur ces poudres et
reportées dans le tableau 45.

D’aprés les valeurs des teneurs en eau mesurées, ne pas observer d’effet significatif de
'humidité de maniére générale sur les deux métriques d’indices pour les conditionnements
20% et 50% n’est pas surprenant car d’'une part, les valeurs des teneurs en eau sont du
méme ordre que celles des matériaux non conditionnés, et d’autre part, ces valeurs sont
proches également selon les deux conditionnements.

Par contre, pour le conditionnement a 80%, nous nous attendions a observer une baisse
significative (au moins deux ordres de grandeur et plus) des valeurs d’indices de
pulvérulence, en particulier pour les poudres hydrophiles. Si 'on se base sur les résultats
d’adsorption d’eau présentés dans le paragraphe 5.1.2 de ce chapitre, 'humidité de
conditionnement correspond a un phénomeéne de condensation capillaire dans tous les
matériaux, méme les moins hydrophiles.
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Tableau 45 : Mesures de teneurs en eau des poudres conditionnées (n = 1) avec linstrument
HR83 (voir le chapitre 4).

Poudre Type Teneur en eau Teneur en eau Teneur en eau
(80%) (50%) (20%)
TiO2 A Peu hydrophile 0.45% 0.40% 0.3%
TiO2 B Peu hydrophile 1.7 % 0.90% 0.75%
TiO2, D Hydrophile 11.6% 4.7% 3%
TiO2 E Hydrophile 21.5% 15.5% 10.3%
SiO; Al Peu hydrophile 1.7% 0.8% 0.5%
SiO; A2 Peu hydrophile 1.6% 0.7% 0.45%
SiO; C Peu hydrophile 1.9% 1.1% 0.85%
SiO; E Peu hydrophile 5.6% 2.4% 2.10%
SiO; 244FP Hydrophile 11% 5.6% 4.5%
SiO; 4850MR Hydrophile 17.3% 15.5% 1.68%

Concernant les distributions granulométriques des aérosols, nous n’avons pas relevé
d’effet significatif du conditionnement. En particulier, les modes des distributions sont restés
équivalents. La figure 116 montre un exemple de la distribution granulométrique de I'aérosol
du TiO, E, l'une des poudres les plus hydrophiles, pour les trois conditions d’humidités avec
la méthode VS. Les histogrammes reportés sur cette figure attestent clairement d’'une
absence d’effet significatif de 'humidité sur la distribution granulométrique.
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Figure 116 : Distributions granulométriques de I'aérosol de TiO, obtenues avec la méthode VS
pour trois humidités de conditionnement des poudres (ELPI). Les barres d’erreurs indiquent un écart-
type sur I'étage (n= 3).

Alors que I'on pouvait s’attendre a davantage d’agglomération des particules de I'aérosol
du fait de la présence de l'humidité suite a un conditionnement de plusieurs jours
(interactions capillaires renforcées entre les particules avec la présence des molécules
d’eau), nous observons, de maniére générale, que cet effet est peu marqué sur la
pulvérulence et la distribution granulométrique.

Nous interprétons ce phénoméne au travers de I'hypothése suivante: la vitesse
d’agitation du vortex (1800 rpm) utilisée dans ces expériences est suffisante pour créer le
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« méme aérosol » malgré la présence de 'humidité. Les interactions particulaires au sein
d’'une poudre peuvent étre de type van der Walls, électrostatiques ou a l'origine des forces
capillaires liant les particules entre elles au travers de « ponts H,O » formés par '’humidité
(voir chapitre 2 paragraphe 2.2.4.1).

Les interactions de type van der Walls et capillaires représentent des forces de I'ordre de
107 & 10® N. Ceci représente une énergie d’interactions de I'ordre de la dizaine de Joules.
On peut donc raisonnablement supposer que I'énergie du systéme vortex a 1800 rpm est
suffisante pour rompre ces interactions. Il est difficile de quantifier I'énergie que le systéme
vortex délivre aux particules. Néanmoins, sachant que I'énergie cinétique du dispositif varie
avec le moment d’inertie du systéme au carre, la diminution de la vitesse de rotation d’'un
facteur 2 par exemple, entraine celle de I'énergie d’'un facteur 4. Bien que cette énergie ne
soit pas exactement celle délivrée a la poudre lors de l'agitation, on peut s’attendre a
observer davantage I'effet de I'humidité sur la pulvérulence ou la distribution granulométrique
si la vitesse de rotation du vortex est abaissée.

C’est donc dans la perspective de confirmer cette hypothése que nous avons réalisé sur
les poudres les plus hydrophiles de I'étude (TiO, E, SiO, 244FP et 4850MR), une série
d’expériences de dustiness avec la méthode vortex shaker avec les deux lignes
d’échantillonnage en réduisant la vitesse de rotation du systéme (1400 rpm et 1000 rpm).

5.3.5. Influence de I’humidité des poudres et de la
vitesse de rotation du vortex shaker sur les
caractéristiqgues des aérosols

La figure 117 montre les indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire obtenus
avec la méthode VS sur les trois poudres TiO, E, SiO, 4850MR et 244FP pour trois vitesses
de rotation et trois humidités de conditionnement.

On constate que pour un conditionnement donné, la diminution de la vitesse de rotation
entraine une diminution significative de I'indice de pulvérulence pour les trois poudres. Ceci
est surtout accentué dans le cas du TiO, E qui perd prés de 2 ordres de grandeur dans
l'indice de pulvérulence en nombre lorsque la vitesse de rotation passe de 1800 rpm a 1000
rom. On remarque également que l'effet de 'humidité sur les indices de pulvérulence en
nombre est davantage mis en évidence. Pour les vitesses de rotation de 1400 rpm et 1000
rpm, le conditionnement a 80% couplé a la diminution de la vitesse de rotation entrainent
une baisse significative des indices de pulvérulence. Ces résultats confirment notre
hypothése précédente ou nous supposions que I'énergie délivrée a la poudre avec la
méthode vortex shaker dans sa configuration initiale (1800 rpm) est suffisante pour rompre
les interactions interparticulaires de type van der Walls ou les forces capillaires quel que soit
le conditionnement de la poudre. En revanche, lorsque cette énergie diminue (diminution de
la vitesse de rotation), la mise en suspension devient alors plus difficile, et ce, d’autant plus
gue la poudre est humidifiée (augmentation des forces capillaires au sein du matériau).

Concernant l'indice de pulvérulence en masse, les incertitudes de mesures que nous
avons obtenues étant particulierement grandes en raison des trés faibles masses collectées
sur les filtres lors des essais pour les vitesses de rotation 1000 rpm et 1400 rpm (indices en
masse en dessous des limites basses), nous ne pouvons aboutir & la méme conclusion que
pour les indices en nombre.

Cependant, avoir obtenu des indices en masse dans les limites basses pour les
conditions 1000 rpm et 1400 rpm signifie d’'une part, que I'humidité a davantage affecté
l'indice de pulvérulence en masse comme nous I'avons vu pour 1800 rpm, et d’autre part,
gue la méthode vortex shaker se doit finalement d’étre utilisée a 1800 rpm quel que soit le
conditionnement de la poudre afin de maximiser les probabilité de récolter assez de matiére
sur les filtres pour déterminer l'indice en masse.
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De plus, concernant les distributions granulométriques, la diminution des vitesses de
rotation couplée aux conditionnements n'ont pas permis de dégager des tendances trés
claires. Nous avons notamment rencontré des difficultés dans [I'établissement des
distributions granulomeétriques car lorsque les vitesses de rotation diminuent, les courants
mesurés a 'ELPI se rapprochent des LOQ, ce qui ne nous a pas permis d’obtenir des
mesures fiables. Ce résultat suggére, a linstar de la détermination de [lindice de
pulvérulence en masse, de travailler avec la méthode vortex shaker a la vitesse de 1800 rpm
guel gque soit le conditionnement de la poudre pour pouvoir mesurer la distribution
granulométrique des aérosols.
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Figure 117 : Indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire obtenus avec la méthode VS
pour trois humidités de conditionnement et trois vitesses de rotation pour les poudres de TiO, E, SiO,
4850MR et 244FP. Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

5.3.6. Influence de la méthode de dustiness :
comparaison des méthodes vortex shaker et small
rotating drum

La figure 118 représente la comparaison des indices de pulvérulence en nombre (cercles
gris) et en masse (cercles orange) en fraction alvéolaire obtenus avec les méthodes VS et
SRD pour ces cing poudres non conditionnées. Nous avons indiqué les LOD Diu

correspondant aux filtres PVC pour la méthode SRD. Les deux métriques d’indice sont
rangées dans I'ordre croissant.

200



CHAPITRE 5 : Méthodes de dustiness : mise en ceuvre et parametres d’influence

10° T T T T T T T T 5 3 10°
E 9]
[ ]
. 104
10° @ JI
I o hd A § 410° O
S 10t | o =
S 3 a 3
£
* - Ji2
= | s - &
a 10° f = =
&= N ° VS 1.0
A SRD E
, e Vs
107¢ 4 SRD 4 10°
4 - LOD DI,
101 1 1 1 1 1 10—1
e (@] < @Q‘ QQ
’<\O'L ’Qom /(\O'L b{g’g >
OV
oV &

Figure 118 : Indices de pulvérulence en nombre et en masse en fraction alvéolaire des poudres
non conditionnées obtenus avec les méthodes VS et SRD (humidité relative de I'air 50%). Les indices
en nombre se lisent sur I'axe vertical gauche du graphique, et les indices en masse sur I'axe vertical
droit du graphique. Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

Pour les poudres considérées ici, la méthode VS couvre davantage d’ordres de grandeur
que le SRD sur l'indice en nombre (3.2 versus 2.8) et I'indice en masse (2.8 versus 0.6). On
remargque aussi que les limites basses pour la méthode SRD sont beaucoup plus élevées
que celles de la méthode VS, en raison notamment d’une plus grande incertitude de mesure
sur les filtres PVC (entre 20 et 30 pg de variation de masse pour ces filtres). En
conséguence, les masses collectées sur les filtres pour les trois TiO, étant inférieures aux
limites de détection, les DIy, de ces trois poudres n’ont pas pu étre déterminés. La méthode
SRD est toutefois répétable (CV < 20%). On remarque également que les deux méthodes
classent de maniére identique les poudres en termes d’indices de pulvérulence en nombre et
en masse.

La figure 119 montre les profils de concentrations des aérosols obtenus sur les poudres
non conditionnées de TiO, A, C, E et SiO, 244FP et 4850MR avec la méthode SRD. Nous
avons volontairement décalé les courbes les unes par rapport aux autres pour plus de
lisibilité sur le graphique. A l'instar de la méthode VS, les profils de concentrations montrent
un pic a l'ouverture du by-pass. On constate aussi que la vidange du systeme est beaucoup
plus lente qu'avec la méthode VS et n’est pas terminée lors de la mise en rotation at=0s.
La mise en suspension est caractérisée par une stabilisation de la concentration durant la
rotation pour tous les aérosols. On constate de méme que la vidange suivant la fin de la
rotation n’est pas terminée, la concentration décroit de maniére exponentielle jusqu’a la fin
de 'enregistrement.

Les résultats obtenus sur ces cinétiques montrent que le protocole fixé n’est pas adapté
pour la méthode. Au vu des profils cinétiques typiques d’une décroissance exponentielle, on
peut supposer qu’il n'y a pas de relargage des particules comme nous l'avions observé avec
la méthode VS, mais les indices en masse peuvent étre surestimés ici également.
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Figure 119 : Cinétiques moyennes d’émissions des aérosols de TiO, A, C E et SiO, 244FP et
4850MR avec la méthode SRD (poudres non conditionnées/humidité relative de I'air 50%).

Le tableau 46 regroupe les modes principaux des distributions granulométriqgues des
aérosols obtenues avec 'ELPI. On constate que les modes obtenus sur les deux méthodes
pour les TiO, sont équivalents ainsi que I'étendue des distributions tandis que pour les
silices, la méthode SRD produit des aérosols moins polydispersés et plus gros qu’avec la
méthode VS. Ces résultats suggérent donc que la distribution granulométriqgue des aérosols
est moins méthode dépendante que les indices de pulvérulence.

Tableau 46 : Modes principaux des distributions granulométriques des aérosols de poudres non
conditionnées obtenus avec les méthodes VS et SRD (ELPI, humidité relative de I'air 50%). Les
incertitudes correspondent a un écart-type (n = 3).

Mode principal et GSD Mode et GSD
Poudre VS (um) SRD (um)
Toa e R
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5.3.7. Relations empiriques entre les propriétés des
poudres et la pulvérulence

La figure 120 représente deux graphiques montrant I'évolution des indices de
pulvérulence en masse en fraction alvéolaire obtenus avec la méthode VS en fonction des
surfaces spécifiques totales et des densités bulk des poudres et ce, pour toutes les
conditions de préparations des échantillons. La figure 121 représente deux graphiques
montrant I'évolution des indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire obtenus
avec la méthode VS en fonction des surfaces spécifiques totales et des densités bulk des
poudres et ce, pour toutes les conditions de préparations des échantillons.

On constate pour tous les conditionnements et pour les deux métriques que les indices de
pulvérulence augmentent avec la surface spécifique des poudres. En paralléle, lorsque la
densité bulk diminue, les indices de pulvérulence augmentent. L’augmentation de la
pulvérulence avec la surface spécifique s’expliquerait selon nous par la diminution
simultanée de la densité bulk des matériaux s’accompagnant d’une création plus importante
de porosité, qui aiderait alors a les rendre davantage « aérosolisables ». Nous avons montré
dans le paragraphe 5.1.3 que la densité bulk diminue quand la surface spécifigue augmente,
ces deux propriétés sont donc indissociables.
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Figure 120 : Evolution des indices de pulvérulence en masse en fraction alvéolaire avec les
surfaces spécifiques totales des poudres et des densités bulk obtenus avec la méthode VS pour tous
les conditionnements de poudres. Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).
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Figure 121 : Evolution des indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire avec les
surfaces spécifiques totales des poudres et des densités bulk obtenus avec la méthode VS pour tous
les conditionnements de poudres. Les barres d’erreurs indiquent un écart-type (n = 3).

Les relations linéaires ajustées avec les surfaces spécifiques sont caractérisées par des
coefficients de corrélations R2 relativement proches de 1 en particulier pour les relations que
nous présentons dans le tableau 47. On constate également que ces relations n'ont pas été
trés affectées par le conditionnement des poudres. Pour les densités bulk, nous avons
obtenu des coefficients de corrélation R? entre 0.5 et 0.6 pour I'ensemble des conditions et
avec les deux métriques d’indices. Ces moins bonnes corrélations pour la densité
s’expliquent selon nous par le fait que d’'une part, la détermination de ce paramétre est trés
opérateur dépendante (tassement plus ou moins fort de la poudre lors de la mesure)
contrairement a la surface spécifique, et d’autre part, si nous avons pu vérifier que les
surfaces spécifigues n’étaient pas modifiées par le conditionnement, pour la densité, la
vérification s’avere plus difficile a mettre en ceuvre (beaucoup d’échantillons de matériaux a
conditionner et mesures a effectuer rapidement, ce qui est incompatible avec le protocole).

Tableau 47 : Coefficients de corrélation R? obtenus pour les ajustements d’une relation linéaire
entre les indices de pulvérulence en nombre et en masse en fraction alvéolaire et les surfaces
spécifiques totales des poudres.

Conditionnement R2 DIy =f(Aex) R2Dly = f(Aex)

Non conditionnée 0.75 0.73
80% 0.81 0.83
50% 0.75 0.70
20% 0.78 0.74

Ces résultats suggerent donc que la surface spécifique pourrait étre un premier indicateur
de pulvérulence, dés la synthése des poudres, du moins, pour des poudres pures et de type
oxydes meétalliques.

Nous avons par ailleurs recherché une relation entre I'indice de pulvérulence et le ratio
d’Hausner. La figure 122 représente I'évolution des indices de pulvérulence en nombre en
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fraction alvéolaire obtenus avec la méthode VS en fonction des ratios d’Hausner des
poudres non conditionnées.
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Figure 122 : Evolution des indices de pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire obtenus avec
la méthode VS en fonction du ratio d’Hausner des poudres non conditionnées (humidité relative de
I'air 50%).

Il est difficile de dégager une tendance nette. Les poudres de ratio d’Hausner compris
entre 1 et 1.2 seraient davantage pulvérulentes et correspondent a des matériaux ayant une
bonne coulabilité. Ceci va plutét a I'encontre des résultats de Lopez Lilao et al [169] dans
lesquels, la pulvérulence (indice en masse en fraction alvéolaire) augmente avec le ratio
d’Hausner. Les résultats restent difficilement comparables aux nétres car la mesure de la
densité tassée n’'a pas été réalisée avec le méme protocole et les poudres étudiées sont
différentes de celles de notre étude (poudres de kaolin). Nous en concluons que le ratio
d’Hausner n’est pas une indication fiable pour estimer la pulvérulence d’'une poudre.

Enfin, nous n’avons pas trouvé de relations entre les distributions granulométriques des
aérosols et les propriétés des poudres telles que la surface spécifiques ou la densité.

5.4 Bilan, discussions et perspectives sur les
résultats des expériences de dustiness

Suite aux différents résultats que nous avons obtenus au travers des expériences de
dustiness avec les méthodes vortex shaker et petit tambour rotatif, nous pouvons discuter et
envisager des perspectives sur six points majeurs :

e la répétabilité des méthodes de dustiness VS et SRD est démontrée dans ce
travail et en accord avec la littérature. Les coefficients de variation se situent dans
une plage de = 20%, ce qui est acceptable compte tenues des nombreuses
sources de variabilité possibles : opérateur, masse d’échantillon, poudres...
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I'indice de pulvérulence en masse semble une métrigue moins intéressante que
celle du nombre et de la surface pour distinguer les poudres entre elles. Nous
avons en effet montré que les métriques basées sur le nombre et la surface
permettaient de mieux distinguer le caractére pulvérulent des matériaux. En outre,
si la surface devient la métrique pertinente pour établir des relations doses-effets
dans les études de toxicologie, la métrique masse pourrait étre reconsidérée pour
les méthodes de dustiness lors de la révision future des standards par exemple.
Nous pouvons imaginer dés lors que les textes pourront recommander de
poursuivre la mesure de l'indice de pulvérulence en masse, mais de la convertir en
indice de pulvérulence en surface comme nous I'avons proposé pour classer les
poudres en fonction de leurs pulvérulences.

la distribution granulométrique des aérosols de poudres en temps réel est
difficile & mesurer et & analyser. Le traitement des données de I'ELPI nécessite de
considérer les LOQ afin de donner plus de robustesses aux résultats. Dans de
nombreux cas, les courants mesurés étaient de I'ordre de ceux du bruit de fond
des électromeétres pour une partie de la distribution. Par ailleurs, nous n’avons pas
pu mesurer expérimentalement le dépdt dans les différentes lignes
d’échantillonnage du banc d’essai vortex shaker, ce qui nous aurait permis de
corriger éventuellement les distributions granulométriques. La distribution
granulométriqgue des aérosols étant une caractéristique importante a mesurer, il
ressort de notre étude que des travaux doivent se poursuivre, par exemple sur
I'amélioration et le développement de I'analyse des données des impacteurs en
cascade mis en ceuvre sur des aérosols de poudres (notre approche de traitement
des données avec I'ELPI est peut-étre trop restrictive).

la pertinence de la métrologie en temps réel peut étre remise en cause. En
effet, en lien avec les propos précédents, on peut se demander si la métrologie
temps réel est une caractérisation pertinente des aérosols de poudres dans les
méthodes de dustiness. Toutes les méthodes seraient-elles finalement trés
pertinentes si elles étaient basées sur la seule mesure de l'indice en masse dans
les différentes fractions conventionnelles, convertis par la suite en indices de
pulvérulence en surface ? D’un point de vue pratique, les méthodes de dustiness
seraient ainsi beaucoup plus accessibles et déployées en laboratoire mais aussi
dans les entreprises puisqu’elles ne reposeraient « que » sur des meéthodes
gravimétriques. Par ailleurs, les outils de control banding intégrant des données de
dustiness utilisent exclusivement la métrigue masse. Il serait donc intéressant de
poursuivre des travaux déployant la métrologie temps réel dans les essais de
dustiness et voir comment intégrer les données de mesures dans les outils d’aide
a I'évaluation des risques. Ceci pourrait par exemple mener a proposer une
analyse plus précise des cinétiques d’émission, intégrer les indices en nombre
dans les outils etc...

I’influence de I’lhumidité des poudres est significative dés lors que le systeme de
mise en suspension sollicite peu la poudre (chute rotation a vitesse lente). Nous
avons vu au travers de ce travail et des données de la littérature que les poudres
hydrophiles ont des indices de pulvérulence diminués lorsqu’elles sont
conditionnées a des taux d’humidités relatives importants (80%). En revanche,
lorsque le systeme délivre davantage d’énergie a la poudre, I'impact de I'humidité
est moins significatif. Dans la mesure ou le protocole standard de la méthode
vortex shaker préconise de travailler a 1800 rpm, nous pouvons raisonnablement
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considérer que la méthode est conservative et que les résultats ne sont pas
impactés par I'’humidité des matériaux si elle est utilisée telle que décrite. Ceci
reste cependant a confirmer car notre travail n’a pas exploré suffisamment de
poudres hydrophiles. De plus, 'humidité n’est probablement pas l'unique facteur
d’'influence comme notre revue de la littérature I'a montré. Il serait nécessaire
d’investiguer désormais l'influence de la charge électrostatique des poudres, I'effet
du tassement et l'effet des revétements de surface des particules. Parmi nos
poudres, la SiO, D était la seule a présenter un revétement de surface que nous
avons découvert grace a la caractérisation compléte du matériau en amont des
expériences de dustiness. Cette poudre s’est avérée étre la plus pulvérulente
selon la métrique nombre. Dans tous les cas, il est important de maitriser le
conditionnement des poudres et d’essayer d’avoir des données de caractérisation
des matériaux avant la mise en ceuvre des méthodes de dustiness pour garantir la
fiabilité des résultats. Notamment, la caractérisation de I'affinité des poudres avec
'eau par mesure d’adsorption est une bonne approche pour visualiser le potentiel
du matériau a étre influencé par les conditions environnementales avant des
expériences de pulvérulence.

Les relations avec la surface spécifigue et la densité bulk doivent étre
confirmées au travers de nouvelles expériences sur les différentes méthodes de
dustiness et avec des poudres plus complexes. Les relations entre la surface
spécifigue des poudres et les indices de pulvérulence trouvées dans notre travalil
ne sont en effet valables que pour les matériaux étudiés et sur la méthode du
vortex shaker. |l serait donc intéressant suite a ces résultats, d’'une part, de
confirmer ces relations sur davantage de matériaux avec la méthode vortex shaker
mais aussi les autres méthodes de dustiness (tambour rotatif, petit tambour rotatif,
chute continue). D’autre part, sachant que les surfaces spécifiques totales pour la
majorité des poudres de cette étude sont équivalentes a leurs surfaces spécifiques
externes, on pourrait imaginer que dans le cadre de I'évaluation des risques, la
mesure de VSSA permettrait un repérage non seulement des nanomatériaux,
mais également des poudres a priori relativement pulvérulentes.
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Résumé du chapitre 5

Dans ce chapitre, les résultats de la caractérisation des aérosols des poudres industrielles
choisies ont été présentés au travers de quatre paragraphes.

Tout d’abord, la technique de conditionnement des poudres en vue d’étudier I'influence de
'humidité des matériaux sur la pulvérulence a été présentée. Cette derniere implique
I'utilisation d’une enceinte climatique controlée en humidité relative et température couvrant
une large gamme et permettant de conditionner un grand nombre d’échantillons selon un
protocole qui a fait l'objet d’'une pré-étude et garantissant une homogénéité de
conditionnement. Par suite, les matériels, méthodes et les résultats de caractérisation de
I'affinité des poudres avec I'eau ont été présentés. La plupart des matériaux sont peu
hydrophiles mais certains ont révélé une accentuation de ce caractéere, notamment les
poudres ayant de grandes surfaces spécifiques, propriété avec laquelle une relation avec la
teneur en eau a pu étre observée. Suite a cette caractérisation, le choix des poudres a
conditionner pour la campagne expérimentale sur les aérosols produits avec les méthodes
de dustiness a été réalisé. Par ailleurs, cette partie a aussi présenté les mesures de densités
bulk des poudres intégrant l'interprétation des données de caractérisation des aérosols.

Dans un second temps, les méthodes de dustiness vortex shaker et petit tambour rotatif
ainsi que la métrologie des aérosols associée ont été décrites. La justification des choix
expérimentaux pour les lignes d’échantillonnage a notamment été soulignée

Le troisieme paragraphe de ce chapitre a été consacré a la présentation des résultats des
expériences de dustiness sur les poudres non conditionnées. Les indices de pulvérulence en
nombre et en surface se sont révélés étres de meilleurs indicateurs pour distinguer les
poudres entre elles contrairement a l'indice basé sur la métrique masse. Par ailleurs, les
cinétiques d’émissions des aérosols ont montré que le protocole de mesure est relativement
bien adapté pour la méthode. Les distributions granulométriques des aérosols n’ont en
revanche pas permis de distinguer vraiment les poudres entre elles. Les modes des
distributions sont systématiquement situés entre environ 1 et 2 um avec parfois un second
mode submicronique.

Le quatrieme paragraphe consacré a I'étude de l'influence de 'humidité et de la méthode
sur les caractéristiques des aérosols a montré que la teneur en eau des poudres n’avait pas
d’effet majeur sur les matériaux en configuration standard (a la plus forte vitesse d’agitation
du systéme vortex) mais cet effet devient significatif dés lors que I'énergie donnée aux
poudres (diminution de la vitesse d’agitation) est moins importante. Ce phénomeéne s’est
confirmé avec la comparaison sur les poudres non conditionnées des méthodes vortex
shaker et petit tambour rotatif. Une relation empirique entre la surface spécifique des
poudres et les indices de pulvérulence a été observée.

Enfin, 'ensemble des résultats a été discuté au travers d’'un quatriéme paragraphe bilan
soulignant les nouvelles considérations sur les métriques d’indices, la pertinence de la
métrologie en temps réel pour les méthodes de dustiness et les nouvelles perspectives
expérimentales a mener sur I'étude des conditions opératoires pour ces méthodes.
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Notre étude s’inscrit dans I'objectif général d’améliorer I'évaluation des risques liés a la
manipulation de nanomatériaux et en particulier les nanopoudres. Il s’agissait notamment de
proposer une démarche de repérage des nanomatériaux en poudres, applicable dans les
entreprises et les laboratoires, opérationnelle et accessible aux hygiénistes du travail. En
parallele, le développement des méthodes de dustiness (pulvérulence) en laboratoire pour
alimenter les outils d’aide a I'évaluation des risques (approche par control banding) a été
réalisé en étudiant I'influence de paramétres opératoires que sont 'lhumidité des poudres et
les processus de génération des aérosols intégrant les méthodes de dustiness.

Nous avons consacré le premier chapitre de ce manuscrit a présenter des généralités sur
les nanomatériaux et a détailler la problématique santé-travail qu'ils induisent. Nous avons
notamment montré comment sont classés a ce jour les nanomatériaux manufacturés objets
de ce travail, et développé la catégorie des poudres qui s’avere représenter prés de 500 000
tonnes de substances chimiques en circulation sur le territoire frangais. Les nanopoudres
sont en effet des substances particulierement intéressantes pour les applications dans prés
d’'une dizaine de secteurs d’activité allant du batiment a I'agroalimentaire, la pharmacie, les
cosmétiques et bien d’autres. En effet, les nanoparticules qui les composent développent
des propriétés uniques a I'échelle nanométrique (mécaniques, optiques, électriques,
chimiques). Cette répartition suggére fortement que les scénarii d’expositions des travailleurs
aux nanoparticules, principalement par inhalation, sont trés probables dans le cadre de leur
travail. Les effets toxiqgues des nanoparticules sur les organismes vivants ayant été
démontrés, mais les effets sur la santé chez 'Homme restant encore a 'étude, il en ressort
gu’une évaluation et une gestion des risques pertinente est d’'une importance majeure. Enfin,
nous avons décrit 'approche qualitative d’évaluation des risques par outil de control banding
intégrant un repérage des nanomatériaux et une évaluation des expositions. L’explication de
cette approche a permis de montrer comment notre travail s’articule dans la problématique.

Par suite, le chapitre 2 s’est focalisé sur une étude approfondie de la littérature afin de
dimensionner notre stratégie expérimentale. Nous avons notamment consacré un
paragraphe a I'explication de la définition des nanomatériaux dans le cadre réglementaire.
Cette définition est complexe et sujette a de nombreux débats qui ne sont pas a ce jour
terminés. Il ressort que la définition proposée par la Commission Européenne pour les
nanomatériaux est la plus appropriée a notre contexte d’étude et c’est donc celle-ci que nous
avons retenue pour la suite du travail. Elle repose sur la détermination de la distribution en
taille des particules constituantes (critére de référence) et de la surface spécifique en volume
(VSSA, critere complémentaire) reposant sur la détermination de la surface spécifique
externe de la poudre et la densité du matériau. Nous avons montré notamment que les
techniques de microscopie électronique (TEM et SEM) et de la diffusion dynamique de la
lumiére (DLS) sont les plus intéressantes pour déterminer la distribution en taille de
particules sur la base de six critéres d’évaluation incluant des aspects de praticité de mise en
ceuvre, de pertinence des résultats, de colts et de niveau de qualification pour les utiliser .
En parallele, la VSSA est une approche attractive pour les poudres car elle met en ceuvre
des techniques relativement bien démocratisées pour mesurer les surfaces spécifiques
(adsorption de gaz) et la densité des matériaux (pycnométrie gaz). La revue de la littérature
montre que la détermination de la VSSA manque encore d’étude sur sa fiabilité par rapport
au critére de la distribution en taille des particules. Son utilisation au sein d’'une méthodologie
accessible au plus grand nombre, et notamment les hygiénistes du travail, n’existe pas par
ailleurs. Nous en avons conclu que pour proposer une démarche opérationnelle de
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caractérisation des poudres afin de repérer les nanomatériaux, il était nécessaire de mener
une comparaison des criteres de la distribution en taille des particules constituantes et de la
VSSA avec les méthodes précédemment mentionnées.

Sur le volet caractérisation des aérosols, nous avons décrit les méthodes de dustiness
faisant notamment I'objet de normes récentes et la métrologie associée. |l s’avére que trés
peu de travaux ont porté sur I'étude de linfluence des conditions opératoires sur les
résultats. Pourtant, on peut citer plusieurs parameétres dont ceux liés au matériau : humidité
des poudres, charge électrique de surface des particules, revétement de surface, surface
spécifique, densité... ; et ceux liés a la méthode de dustiness : mécanisme de mise en
suspension, débits d’air, géométrie des systémes... Nous avons remarqué également que
les relations entre les propriétés physico-chimiques des poudres et la pulvérulence ne font
I'objet d’aucun travail majeur. Pourtant, ces relations permettraient d’aller plus loin dans une
approche préventive, en repérant par exemple, dés la conception, des poudres émissives,
aidant dés lors a proposer des mesures de sécurité plus adaptées.

Le chapitre 3 a présenté la méthodologie du travail de recherche. La démarche
expérimentale choisie repose sur I'étude de la littérature. Deux axes ont été définis :

e une caractérisation des poudres alimentant a la fois le premier objectif du travail
visant a proposer une approche opérationnelle de repérage des nanomatériaux, et
les second et troisieme objectifs portant sur la caractérisation des aérosols avec
les méthodes de dustiness.

e Jétude de linfluence de I'humidité des poudres sur les caractéristiques des
aérosols produits avec les méthodes de dustiness et la recherche de relations
entre les propriétés physico-chimiques des matériaux utilisés et celles de leurs
aérosols.

Seize poudres industrielles, principalement des oxydes métalliques (TiO,, SiO,, ZnO,
CuO) ont été sélectionnées pour les expérimentations. Elles sont pour la plupart
représentatives des matériaux les plus rencontrés en France. Elles couvrent un large champ
d’applications et une grande gamme de surfaces spécifiques allant, d’aprés les données
fournisseurs, de 10 a 600 m2/g et sont des matériaux purs a priori (pas de revétement a la
surface des particules ni de mélanges de poudres). Nous avons échantillonné ces matériaux
suite a leur acquisition afin de travailler avec des volumes a la fois convenables pour les
difféerentes méthodes de caractérisation utilisées, et représentatifs des lots initiaux recus (> 1
kg). Nous avons enfin expliqué notre approche statistique pour I'analyse des données
produites impliquant un modéle d’ANOVA spécialement adapté a la structure de nos
données (ANOVA a mesure répétées sur un facteur intra avec réplication).

Les matériels, méthodes et résultats expérimentaux relatifs a la caractérisation des
poudres pour le repérage des nanomatériaux, et la proposition d'une méthodologie
opérationnelle ont été présentés dans le chapitre 4. Une démarche de caractérisation des
poudres tres détaillée et réalisée avec un réseau de partenaires (intercomparaison des
méthodes) a été mise en ceuvre. Elle implique la mesure du potentiel zéta (électrophorése
laser), I'étude de la chimie des poudres (techniques ICP-OES, XRF, thermogravimétrie) et la
structure cristalline (DRX) afin de préparer des échantillons adéquats pour la détermination
de la distribution en taille des particules constituantes (microscopie électronigue TEM/SEM
et technique DLS) et de la VSSA (adsorption d’azote et pycnométrie hélium).

Il ressort de la comparaison des méthodes que le critere de la VSSA comparé a celui de
la distribution en taille des particules est fiable. En effet, la comparaison des tailles
moyennes équivalentes des particules montre que I'écart de I'approche VSSA par rapport a
la technique de microscopie prise comme référence est compris entre + 20%. En revanche,
la technique DLS n’est pas appropriée pour déterminer la distribution en taille des particules
constituantes. Suite a ces résultats, nous avons proposé une méthodologie de
caractérisation d’'une poudre privilégiant I'approche de la VSSA. Cette stratégie oriente dans
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un premier temps vers une analyse thermogravimétrique des échantillons pour sélectionner
un protocole de dégazage adéquat avant les analyses d’adsorption de gaz et de pycnométrie
hélium qui requiérent cette préparation préalable pour réduire la sous-estimation des valeurs.
Par suite, nous avons proposé de comparer la valeur de la VSSA déterminée a deux seuils
qui permettent de classer directement la poudre comme nanomatériau (VSSA > 60 m2/cm?®)
ou comme non nanomatériau (VSSA < 20 m2/cm?®). Pour les VSSA comprises entre ces deux
limites, nous orientons vers un approfondissement de la caractérisation avec la
détermination de la distribution en taille des particules constituantes par microscopie TEM ou
SEM pour classer la poudre dans la catégorie des hanomatériaux ou non. Les deux seuils
proposeés reposent sur une comparaison des données avec la littérature et semblent limiter
les cas de faux positifs et de faux négatifs avec I'approche VSSA. Enfin, cette proposition
semble aussi plus accessible aux non spécialistes du domaine de la caractérisation des
matériaux.

La seconde phase expérimentale a été présentée dans le chapitre 5. La méthode de
dustiness du vortex shaker a été mise en ceuvre sur 'ensemble des poudres choisies, et une
sélection d’entre elles mises en ceuvre également sur la méthode de dustiness du petit
tambour rotatif pour la comparaison des méthodes. Concernant la stratégie de mesurage
des aérosols, il a été choisi de mettre en ceuvre i) le prélévement de la fraction alvéolaire des
aérosols par cyclone sur cassette munie de média de collecte pour la détermination de
lindice de pulvérulence en masse, ii) un compteur de noyau de condensation pour la
caractérisation des cinétiques d’émission des aérosols et la détermination de l'indice de
pulvérulence en nombre en fraction alvéolaire, iii) un impacteur en cascade basse pression a
mesure électrique pour la distribution granulométrique des aérosols et iv) le prélévement sur
grille de microscopie TEM pour caractériser la morphologie des particules émises et la taille
moyenne des agrégats de particules. Par ailleurs, nous avons proposé une métrique d’indice
de pulvérulence basée sur la surface des particules. Ce paramétre pourrait s’avérer un
déterminent clef dans la toxicité des nanoparticules. En paralléle, la caractérisation du
caractére hydrophile/hydrophobe des poudres a permis de sélectionner les matériaux a
conditionner pour étudier I'effet de I’humidité sur les résultats.

Notre étude montre que l'indice de pulvérulence en surface en fraction alvéolaire permet
de mieux distinguer les poudres entres elles car il couvre prés de 4 ordres de grandeur
tandis que l'indice en nombre s’étend sur 3 ordres de grandeur et celui basé sur la métrique
masse moins de 3 ordres de grandeurs. La caractérisation de la cinétique d’émission des
aérosols a fait émerger des interrogations sur 'amélioration des protocoles expérimentaux.
Nous avons montré sur les données d’essais avec la méthode vortex shaker que I'humidité
n’a pas une influence significative sur les indices de pulvérulence avec un protocole standard
(agitation a 1800 rpm). En revanche, un abaissement de I'énergie d’agitation entraine un
effet significatif de 'humidité sur les indices en nombre et en masse. Ce résultat a confirmé
notre hypothése selon laquelle les particules ont davantage de difficulté a se mettre en
suspension lorsque I'énergie délivrée a la poudre est réduite et que '’humidité, augmentant
les forces capillaires entre les particules, est présente. Ceci s’est vu sur la comparaison avec
la méthode du petit tambour rotatif pour lequel les indices de pulvérulence en nombre et en
masse en fraction alvéolaire sont systématiquement inférieurs de plus de 2 ordres de
grandeur comparé a ceux obtenus avec le vortex shaker pour des matériaux non
conditionnés. La pulvérulence des poudres est donc bien méthode dépendante. Ce résultat
nous a amené a supposer que les méthodes basées sur des mécanismes de chute telle que
celle du petit tambour rotatif seraient davantage sensibles a 'humidité des matériaux. Nous
avons de méme montré que la distribution granulométrique n’est ni affectée par I’humidité
des matériaux ni par la méthode. Les aérosols affichent toujours des modes compris entre
environ 1 et 2 um avec quelques exceptions ou nous avons pu observer un second mode
submicronique. Ces résultats nous ont amené a nous interroger sur I'apport de la distribution
granulométrique dans le cadre des expériences de dustiness.

Enfin, nous avons mis en évidence une relation empirique entre la surface spécifique des
poudres et leurs pulvérulences. Les poudres de hautes surfaces spécifiques présentent un
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caractére pulvérulent notable qui s’expliquerait par I'apparition de davantage de porosité au
sein du matériau et une baisse de la densité bulk (ou densité apparente) en conséquence.
Cette relation reste néanmoins limitée aux poudres étudiées dans ce travalil, il n’est donc pas
envisageable de I'utiliser dans le cadre de I'évaluation des risques a ce jour. Néanmoins, elle
offre déja une premiére idée du caractére pulvérulent d’'une poudre connaissant sa surface
spécifique.

Les perspectives de cette étude sont multiples.

Sur le volet caractérisation des poudres et repérage des nanomatériaux, il est nécessaire
de confirmer la robustesse de notre approche sur des poudres plus complexes : plusieurs
modes dans la distribution en tailles des particules constituantes, plusieurs chimies, formes
de particules, mélanges de poudres...

Sur le volet caractérisations des aérosols, il serait nécessaire :

e de confirmer la pertinence de la métrique surface pour potentiellement proposer
une simplification des mesures avec les différentes méthodes de dustiness
normalisées lors de la future révision des textes.

o de poursuivre linvestigation de leffet des propriétés des matériaux sur la
pulvérulence. Nous n’avons pas exploré dans ce travail, I'effet de revétement
hydrophobe a la surface des particules, la charge électrostatique, le tassement
des poudres, le stockage sur le long terme (plusieurs mois de conditionnement).
L’étude de la littérature a pourtant soulevé les influences potentielles de ces
parametres, difficiles par ailleurs & mettre en ceuvre dans le temps imparti de ce
travail.

¢ de confirmer la relation empirique entre la pulvérulence des poudres et la surface
spécifique avec de nouveaux matériaux. Si cette relation se confirme, elle pourra
étre intégrée dans une approche « safe-by-design» et permettra dés la
conception de la poudre de mettre en place des mesures préventives pour les
opérateurs les manipulant.

Au-dela de ces perspectives en lien direct avec nos travaux, il nous semble important
également de pouvoir réaliser des études sur le lien entre la dustiness et les expositions
professionnelles. Notamment, la comparaison des données de granulométrie des aérosols
générés en laboratoire au travers des méthodes de dustiness et ceux mesurés sur le terrain
apporteraient des connaissances plus précises sur les expositions.

De méme, il semble important de réaliser des études d’intercomparaison des méthodes
de dustiness pour retenir celle(s) qui demain seront les plus a méme d’alimenter les outils de
control banding et/ou les modéles d’exposition, voire d’'intégrer des guides diffusés a une
plus large échelle (recommandations OCDE par exemple).

Enfin, il serait utile de réfléchir a I'intégration de la dustiness dans des bases de données
alimentant ces modéles.
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ANNEXE A

Procédés de synthese des poudres de TiO, et

SiO, choisies pour le travail de these

A.l Les dioxydes de titane

A.l.1. Introduction

Le dioxyde de titane TiO, est un composé minéralogique présent sur Terre dans le
minerai d’ilménite. D’aprés Diebold [248], on estime entre 45 % et 95% de TiO, contenu
dans cette roche. Sa structure cristalline stable naturelle est le polymorphe rutile, mais sous
forme synthétique, on retrouve plus fréquemment I'anatase (structure cristalline métastable).
Un troisieme polymorphe du TiO, est la brookite. Les dioxydes de titane amorphes ne se
rencontrent pas dans la nature mais peuvent étre synthétisés en laboratoire [258]. L’atome
de titane Ti appartient aux métaux de transition et peut atteindre de hauts degrés d’oxydation
allant de +l a +VI. Les formes stables de I'oxyde sont +IV et +VI. Dans le TiO,, le titane est
oxydé +IV et la charge positive est compensée par deux atomes d’oxygéne — Il
L’agencement des atomes dans I'espace est a l'origine des structures cristallographiques
précitées.

Quelle que soit sa structure cristalline, la poudre de TiO, (figure 123) est blanche,
lumineuse, et cette nuance est recherchée dans de nombreux produits (bonbons, produits
transformés du poisson, peintures), raison de son utilisation historique comme pigment pour
ses propriétés de coloration.

Figure 123 : Poudre de dioxyde de titane (TiO, forme rutile).

L’amélioration des procédés industriels d’extraction du TiO, de I'lménite ont permis de
déployer une offre commerciale de poudres nanométriques avec des propriétés nouvelles.
En particulier, les particules nanométriques de TiO, sont des photocatalyseurs trés
recherchés dans les applications du batiment et de la dépollution (verres autonettoyants,
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traitement de I'eau) mais également des absorbeurs de rayonnement UV (application crémes
solaires).

A.1l.2. Procédés de synthese industriels du TiO;

Deux grands procédés de synthése du TiO, pur sous forme de poudre sont a ce jour tres
largement développés a I'échelle industrielle : le procédé dit « sulfate » et le procédé dit
« chlore ». Tous deux permettent d’extraire le TiO, du minerai ilménite.

Le procédé sulfate met en jeu plusieurs réactions de dissolution-précipitation du TiO, en
voie humide via I'emploi d’acide sulfurique pour dissoudre la gangue du minerai. La
calcination du précipité de TiO, permet d’aboutir a de I'anatase, mais la forme rutile est
possible si des températures de I'ordre de 1000°C sont utilisées ou si des cristaux de rutile
sont ajoutés pour induire une croissance de nouvelles particules dans ce polymorphe. La
réaction du procédé sulfate est résumeée ci-apres :

FeTiO; (s) (Ilméﬂlte) + 2 H,SO, (aq) (aCide SUIfoique) =TiOSO, (aq) T FeSO, (g T 2 H,O 0)

TiOSOy4 (aq) + OH o) + NH20 () (base ajoutée pour la précipitation) = TiO,, NH,0 () + HSO4 (4

_ 100 4 1000°C
TiO,, nH,O () — TiO, TN H,O (@)

La poudre de TiO, obtenue est plus ou moins hydratée selon le temps et la température
employés dans la derniére étape. Le composé peut ensuite étre traité pour des applications
spécifiques (broyage supplémentaire, mélange avec une autre poudre, revétements etc...).

Le procédé chlore ne permet d’aboutir qu’a la forme rutile en raison des trés hautes
températures utilisées (1000°C) pour extraire le TiO, du minerai. Le procédé chlore est
résumeé comme sulit :

2 FeTiO; () (Ilménlte) +7Cl, @t 3C ()= 2 TiCl, @t 2 FeCl; @ T 3CO, (@)
TiCls g+ Oz (g = TiO2 (5 + 2 Cly (g

Le TiO, obtenu par le procédé chlore est un composé trés sec. A linstar du procédé
sulfate, un traitement de la poudre est envisagé selon les applications visées.

A.2 Les silices

A.2.1. Introduction

La silice SiO, est 'un des composés minéralogiques le plus présent sur Terre (60% de
I'écorce terrestre). Elle présente huit formes cristallines, les plus connues étant le quartz, la
cristobalite, la tridymite ou encore la calcédoine mais on peut aussi rencontrer de la silice
amorphe naturelle (terre de diatomée) associée avec des formes cristallines de SiO, dans
les minerais. L’atome de silicium Si est un métalloide et appartient au méme groupe du
tableau périodique des éléments que le carbone (colonne 14 des cristallogenes), il adopte un
état d’oxydation +IV avec deux atomes d’oxygéne de charge négative —Il compensant la
charge positive dans le composé silice.
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Les silices cristallines ont longtemps été utilisées pour l'isolation des batiments (amiante)
mais les nombreux cas d’asbestoses ont largement détourné le secteur vers d’autres
matériaux de substitution de méme nature (silice amorphe de synthese). Les silices
amorphes se sont également déployées dans les secteurs de l'agroalimentaire, des
cosmétiques, et des produits pharmaceutiques notamment pour les propriétés mécaniques
et chimiques des particules nanométriques, participant ainsi & 'amélioration des produits
dans lesquels elles sont intégrées (meilleure résistance mécanique, inertie chimique etc...)
[259].

A.2.2. Procédés de synthese industriels de la silice
amorphe

Il existe deux voies principales d’élaboration a I'échelle industrielle de silice amorphe pure
sous forme de poudre: un procédé de type sol-gel générant des silices « précipitées », et un
procédé thermique (méthode solvo-thermale) produisant des silices « pyrogénes » [260].
Un autre procédé industriel moins cité dans la littérature permet de générer de maniére non
intentionnelle des silices amorphes. Il s’agit d’'un procédé électrométallurgique permettant
d’extraire le silicium du sable via une réduction carbothermique et entrainant la génération
de «fumées de silice », co-produits d’extraction [183, 184]. Ces derniéres, longtemps
considérées comme des déchets en raison de la présence d’'impuretés chimiques, dans les
poudres, sont aujourd’hui entierement revalorisées dans le secteur du batiment.

La voie sol-gel met en jeu une réaction d’hydrolyse-précipitation d’'un silicate alcalin
soluble en milieu acide aqueux et a basse température (ambiante jusqu’a 200°C) :

Na,SiO; (aq) T H,SO, (aq) = SiO, @t H,O ot Na,SO, (aq)

Une autre possibilité pour produire les silices précipitées par sol-gel repose sur une
réaction d’hydrolyse-condensation d’'un alkoxyde silicique en milieu alcool :

SI(OR)4 (ag) T 4H,0 o= SiO, 1 4ROH ot 2 H,O 0}

Les silices produites & la fin de ces deux réactions sont sous forme de gels, qui sont par
la suite séchés et transformés en poudre.

Le procédé solvo-thermal décompose des halogénures de silicium en phase gazeuse et
a haute température (1000°C-1100°C) :

SiCls g + Oz g + 2Hz () = SiOz ) + 4HCl )

A Tlinstar du TiO,, les poudres de silices amorphes précipitées ou pyrogénes sont plus ou
moins hydratées et des traitements spécifiques sont envisagés selon les applications
souhaitées. On peut distinguer visuellement des silices précipitées des silices pyrogenes
(figure 124). Les poudres de silices pyrogénes ont un aspect « neigeux » remarquable tandis
que les silices précipitées sont plus « cohésives » et d’'une couleur blanche trés lumineuse.
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Figure 124 : Poudres de silices amorphes : a gauche : silice précipitée, a droite silice pyrogéne.

Le procédé d’extraction du silicium du sable par réduction carbothermique a trés haute
températures (> 2000 °C) produit du silicium, du dioxyde de carbone et les fumées de silice :

2SiO, (S) +C ) — Si @t CO, @t SiO, )

Les gaz de SiO, sont condensés par la suite, produisant une poudre gris-noiratre (figure 125)
en raison de la présence d’une faible quantité de carbone (~ 2%).

Figure 125 : Poudre de fumée de silice.
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Protocole expérimental pour la mesure de
potentiel zéta en vue de préparer des
suspensions colloidales pour analyses en TEM
et DLS

La préparation des suspensions colloidales de notre étude pour les analyses en TEM et
DLS est une approche en cing étapes :

1. choix d’'une concentration en particules dans la suspension et d’un solvant.

2. préparation de 10 aliqguotes de pH différents avec le solvant et la concentration
choisis dans I'étape 1.

3. mesure de potentiel zéta par électrophorése laser Doppler.

4. analyse des résultats.

5. formulation de la suspension colloidale stable.

La concentration recommandée étant de 0.5 mg/mL pour les mesures de potentiel zéta
avec le Zetasizer Nano ZS (Malvern), nous nous sommes focalisés dans la premiere étape
sur le choix du solvant uniquement. Nous décrivons ci-aprés les étapes 1, 2 et 3 de notre
approche (les étapes 4 et 5 sont présentées dans le chapitre 4 paragraphe 4.1.2.2).

B.1 Choix du solvant

Cette étape consiste a préparer 10 mL de dispersion a la concentration 0.5 mg/mL avec
un solvant test. Sur la base d’'une observation visuelle, un solvant est considéré comme
adéquat, et est retenu pour étre utilisé pour la suspension colloidale, si la dispersion
présente un aspect trouble ou laiteux et que peu de sédimentation est observée.

Nous avons testé deux solvants pour disperser les poudres : I'eau MilliQ (180 Q) et un
mélange eau MilliQ (180 Q)/isopropanol (proportion 50/50) en appliquant le protocole
suivant :

e 5 mg de poudre sont pesés avec une balance de laboratoire de précision 0.01 mg
(XP205, Mettler Toledo) dans un sabot de pesée puis, introduits dans une fiole
jaugée de 10 mL contenant un fond de solvant.

e apres introduction de la poudre, la fiole est complétée avec le solvant jusqu’au trait
de jauge et agitée a la main 1 & 2 minutes.
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Deux fioles par poudre ont été préparées ainsi pour comparer les dispersions des deux
solvants. Nous avons choisi de ne pas ajouter de stabilisant pour conserver au maximum la
pureté de la dispersion. En outre, les dispersants recommandés par la littérature ne sont pas
tous adaptés pour toutes les poudres de notre étude [192, 193, 199].

La figure 126 montre un exemple de non compatibilité du solvant eau avec la poudre de
SiO, D. Cette poudre ne se disperse pas dans I'eau car on voit que les particules restent en
surface. L’eau n’est donc pas un solvant adéquat de dispersion pour cette poudre.

\ ‘ R

Figure 126 : Photographie de la dispersion dans I'eau MilliQ de la poudre SiO, D.

La figure 127 montre deux exemples de poudres bien dispersées dans I'eau (SiO, B et
SiO, C). L’aspect des liquides est homogéne et on n'observe pas de sédimentation. L’eau
dans ce cas est un solvant adapté pour ces deux poudres.

Figure 127 : Photographies des dispersions dans I'eau MilliQ de la SiO, B (& gauche) et de la
SiO, C (a droite).

Lorsque les deux solvants conviennent, I'eau est choisie par défaut car I'ajustement des pH
des aliquotes dans I'étape suivante s’avére beaucoup plus rapide.
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B.2. Préparation des aliquotes

Une fois le solvant de dispersion choisi, 10 aliquotes de volume 1.5 mL de suspension
colloidale a 0.5 mg/mL ont été préparées pour chaque poudre avec des valeurs d’unité de
pH allant de 2 a 12.

Pour ce faire, le protocole suivant a été appliqué :

e un bécher de 50 mL contenant 10 mL de suspension colloidale est positionné sur
un agitateur magnétique en présence d’'un barreau aimanté

e |le pH de la suspension est mesuré avec un pH-metre (Metter Toledo)
préalablement étalonné avec des solutions tampons, et ajusté par ajout de 2 pl
d’acide chlorhydrique (HCI 1M) ou de soude (NaOH 1M)

e lorsque le pH souhaité est obtenu, 1.5 mL de suspension est prélevé a I'aide d’'une
pipette. La méme suspension colloidale est utilisée pour la réalisation des 10
aliquotes. Nous supposons donc que I'ajout des gouttes d’acide ou de base ne
modifie pas la concentration de la suspension.

B.3. Mesures de potentiel zéta

Le potentiel zéta de chaque suspension colloidale dans l'aliquote est mesuré avec le
Zetasizer Nano ZS" (Malvern) qui permet de réaliser une électrophorése laser Doppler.

La longueur d’'onde du laser utilisée pour 'ensemble des mesures a été de 632 nm.

Avant les mesures, les aliquotes ont été placées 10 minutes dans un bain ultrasons a
50W.

Les suspensions de 1.5 mL ont ensuite été placées dans les cellules de mesures
équipées d’électrodes. L’appareil réalise une série de 12 mesures de vitesses de
déplacement des particules pour une tension d’application de 10 V.

Pour déterminer le potentiel zéta, les informations suivantes sont indiqguées dans le
logiciel pilote (ZetaSizer Nano) :

e viscosité du milieu (eau prise pour tous) : 0.9308 cP.

¢ indice de réfraction (eau) : 1.330.

e température : 23.0°C.

e modele de calcul: f(ka), loi de Henry sur la base du principe du mouvement
brownien (modéle de Smoluchowski).

Le logiciel moyenne les 12 mesures de potentiel z&ta avant d’afficher la valeur finale.

Le protocole de mesure du potentiel zéta a été validé au travers de ['utilisation du
matériau de référence preciZe®. Quelques miligrammes de cette poudre de silice sont
délivrés sous forme de tube 2 mL a remplir avec de I'eau MilliQ (pH neutre). Une fois le tube
rempli, la suspension est agitée a la main 5 minutes, puis une mesure de potentiel zéta est
effectuée dans les conditions décrites ci-avant.

! Le Zetasizer Nano ZS intégre également la technique de DLS. Selon Malvern, il s’agit de la gamme d’instrument la plus
utilisée au monde (https:/imww.malvernpanalytical.com/fr/products/product-range/zetasizer-range/zetasizer-nano-
range/zetasizer-nano-zs)
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Le potentiel zéta attendu est de — 35.4 mV + 3.7. Disposant de 5 flacons, nous avons
réalisé trois réplicas (chaque fois avec un nouvel échantillon) et obtenu une valeur moyenne
sur trois essais de — 36.8 mV + 3.9 (un écart-type), valeur cohérente avec celle attendue.
Nous avons validé ainsi I'utilisation de I'appareil avec la procédure décrite.
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ANNEXE C

Thermobalances utilisées pour la

détermination de la teneur en eau des poudres

C.1 HR83 (Mettler Toledo)

Ecran d’'affichage (masse de
I’échantillon, température et
programme)

Four

Tiroir porte-échantillon

Porte-échantillon

Coupelle en aluminium
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C.2 TGA 2 (Mettler Toledo)

Ecran d’affichage
(température et masse de
I'échantillon)

Arrivée du gaz de
balayage

Four avec creuset

C.3 Q50 (TA Instruments)

Capteur de température

Creuset

Four

Arrivée du gaz de balayage
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ANNEXE D

Résultats supplémentaires pour les analyses

d’adsorption d’azote et de pynométrie hélium

Nous présentons dans cette annexe les figures et tableaux de résultats ne figurant pas
dans le corps du manuscrit du paragraphe 4.2.1.1 Adsorption de gaz et pycnométrie hélium.
Nous reportons les isothermes d’adsorption typiques obtenues pour les poudres (sauf la
poudre d’argent), les valeurs des surfaces spécifiques déterminées a partir des isothermes
d’adsorption et les valeurs des densités des matériaux mesurées par pycnométrie hélium.

D.1 Isothermes d’adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption d’azote de 'ENSTIB sont reportées dans les figures 128 a
130. Nous vy indiquons le type d’isotherme et le modéle de calcul associé pour la
détermination de la surface spécifique externe.
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Figure 128 : Isothermes d’adsorption d’azote des poudres de TiO, (ENSTIB).
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Figure 129 : Isothermes d’adsorption d’azote des poudres de SiO, (ENSTIB).
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Figure 130 : Isothermes d’adsorption d’azote des poudres de ZnO et CuO (ENSTIB).

Les surfaces spécifiques externes déterminées a partir des modéles BET ou t-plot dans
les deux instituts sont indiquées dans le tableau 48.
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Tableau 48 : Surfaces spécifiques externes des poudres étudiées obtenues dans les laboratoires
de 'ENSTIB et du MADIREL. Les incertitudes de mesures correspondent a un écart-type (n = 3).

Poudre (Snl:zrjg)ce spécifique externe Modele
ENSTIB MADIREL

TiO2 A 9.50+0.21 9.60 + 0.030
TiO, B 34.80+1.75 32.30 £0.30
TiO, C 85.90 £ 0.40 81.40 £ 0.020 BET
TiO, D 136.70 £ 0.60 131.15+1.90
TiO2 E 142.40 + 2.80 151.70 + 3.80 t-plot
SiO,; Al 25.70 £0.20 23.20£0.20
SiO; A2 23.70 £ 0.050 21.55+0.10
SiO; B 44.05 £ 0.80 42.10+£1.10
SiO, C 152.30 + 1.35 187.50 + 0.50 BET
SiO, D 215.40 £ 0.70 217.70 £ 0.90
SiO E 249.75 + 3.80 245.25 + 3.50
SiO, 244FP 142,10+ 1.4 -
SiO, 4850MR 92.20£0.35 - t-plot
Zn0O 18.70 £ 0.30 17.90 £ 0.50

BET
CuO 4.60+1.15 4.80+£0.40

D.2. Pycnomeétrie hélium

Les valeurs des densités des matériaux mesurées par pycnométrie hélium sont
présentées dans le tableau 49.

Tableau 49 : Densités des matériaux (g/cm3) obtenues dans les laboratoires Nanostruktur et de

FENSTIB. Les incertitudes de mesures correspondent a un écart-type (n = 3).

Poudre Nanostuktur ENSTIB Théorie
TiO; A 3.866 + 0.002 3.887 £ 0.001 3.92
TiO, B 4.166 £ 0.003 4.184 £ 0.01 4.17
TiO, C 3.758 + 0.005 3.7580 + 0.001

TiO, D 3.696 + 0.003 3.687 £ 0.001 3.92
TiO, E 3.557 £ 0.003 3.441 +0.01

Sio,; Al 2.252 +0.001 2.258 £ 0.001

SiO, A2 2.255 +0.001 2.256 + 0.001

SiO; B 2.256 + 0.007 2.280 + 0.002

Sio, C 2.320 £ 0.017 2.327 £ 0.001

SiO, D 2.034 £ 0.006 2.098 £ 0.001 220
SIO; E 2.305 + 0.008 2.303 £ 0.002

SiO, 244FP - 2.170 £ 0.010

SiO, 4850MR - 2.071 £ 0.020

Zn0O 5.520 + 0.007 5.680 + 0.001 5.60
CuO 6.106 + 0.011 6.153 £ 0.001 6.31
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ANNEXE E

Distributions en taille des particules

constituantes des poudres étudiees

Cette annexe présente les histogrammes des distributions en taille des particules et les
courbes cumulées obtenues en TEM pour les poudres étudiées dans le travail de these
(figures 131 et 132). La couleur noire correspond aux populations de particules sphériques
tandis que la couleur rouge correspond a la population de particules sous forme de

batonnets.
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Figure 131 : Histogrammes des distributions en taille et courbes cumulées des particules,m)
constituantes des poudres étudiées (cas des populations sphériques).
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Figure 132: Histogrammes des distributions en taille et courbes cumulées des particules
constituantes des poudres étudiées (cas des populations sphériques et batonnets).
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ANNEXE F

Résultats de la caractérisation de la poudre
d’argent

La poudre d’argent sélectionnée pour cette étude a engendré de nombreux problémes
pour certaines des méthodes de caractérisation. De plus, en raison de son co(t élevé, il n’a
pas été possible de commander des quantités suffisantes pour I'ensemble des
expérimentations de la thése, dont l'intercomparaison des méthodes de caractérisation. Le
programme thermique pour les analyses du carbone n’a pas pu étre mis en ceuvre pour
'argent en raison de son bas point de fusion (autour de 850-900°C).

Cette annexe présente les résultats de caractérisation de la poudre d’argent qui ont pu
étre obtenus dans notre travail.

Les mesures de potentiel z&ta ont permis de formuler une suspension colloidale
moyennement stable dans le mélange H,0/Isopropanol (50/50) (potentiel zéta de -17.5 mV
en conditions basiques (pH = 12.4)).

Les caractéristiques physico-chimiques de la poudre d’argent sont présentées dans le
tableau 50.

Tableau 50 : Caractéristiques physico-chimiques de la poudre d’argent étudiée dans le travail de
these.

Teneur en Teneur en T Surface Densité de I'argent
eau argent '(I;rcagiegénsia'lllgues spécifique (IJL/pycnométrie
(HR83/MA)  (XRF :LNE) o~ (IJL/ENSTIB) héium)

% poids % poids °p m2/g glem®

1.6 +0.01 99% <LOD 6.66 + 0.15 8.319+0.01

La DRX a montré que la poudre d’argent était de structure cubique a face centrée
(structure attendue pour I'argent) avec cependant 8% d’oxyde Ag,O qui n'a pas été détecté
en XRF. On reléve également pour cette poudre un écart important (-22%) par rapport a la
valeur théorique concernant la mesure de densité. La densité de l'argent attendue est de
10.5 g/cm® selon 'Handbook of Chemistry (Edition 2017-2018). Cette différence peut étre
due a la présence de I'oxyde Ag,O dans la poudre détecté en DRX, plus Iéger que I'argent
(7.20 g/lcm®).

Mentionnons que pour I'adsorption de gaz nous avons dégazé la poudre d’argent sous
vide a 60°C, car le programme sélectionné au préalable (200 °C sous vide, un minimum de
24 heures) n'a pas été satisfaisant car la poudre s’est liquéfiée pour ces conditions de
dégazage. L'isotherme d’adsorption de I'argent a montré la signature typique d’'un matériau
non poreux. De plus, la teneur en eau étant faible, I'écart observé par rapport a la théorie sur
la mesure de densité par pycnométrie hélium n’est donc probablement pas imputable a une
mauvaise préparation de I'échantillon (séchage de la poudre a 60°C, > 12h avant la mesure
de densité).
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La figure 133 présente une image SEM typique obtenue pour la poudre d’argent.

Figure 133 : Image SEM de la poudre d’argent.

Les particules d’argent sont plutét sphériques avec un diamétre équivalent médian de
surface projetée de 21.7 nm + 2.

La figure 134 présente lhistogramme de la distribution en taille des particules

constituantes d’argent et la distribution cumulée obtenues a partir de I'analyse des images
TEM.
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Figure 134 : Histogramme de la distribution en taille des particules constituantes de la poudre
d’argent et courbe cumulée.

En TEM, le diamétre équivalent de surface projeté est de 28 nm £ 8. La poudre d’argent
est donc un nanomatériau sur la base des résultats TEM et SEM.

Concernant la VSSA de la poudre d’argent, cette derniere est de 55 m?cm?® sur la base
des résultats de surface spécifique externe et de densité. Avec notre approche proposée, la
VSSA ne permet pas de déterminer le caractére nanométrique de cette poudre et la
distribution en taille des particules doit donc étre utilisée pour le repérage définitif.
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ANNEXE G

Estimation des depo6ts dans les lignes
d’échantillonnage A et B du banc d’essai
Vortex Shaker et impact sur les indices de
pulvérulence

Une fois I'aérosol émis dans le cylindre, celui-ci est transporté par I'écoulement d’air (au
débit de 4.2 I/min) jusqu’aux différents points de prélévement (c’est-a-dire, le filtre de collecte
du cyclone et la grille TEM positionnée au sein du dispositif MPS) ou de mesure (c’est-a-dire,
a I'entrée du CNC et de 'ELPI).

Le dépdt des particules lors du transport est un élément que nous avons souhaité évaluer,
de sorte de connaitre les biais éventuels par rapport a la fraction de I'aérosol visée (fraction
alvéolaire). Cette évaluation a été réalisée par calcul a 'aide de modéles semi-empiriques de
référence issus de la littérature [261]. L’évaluation expérimentale aurait été plus adéquate
mais celle-ci n'a pu étre réalisée en raison de la difficulté de mise en ceuvre et du temps
imparti. Néanmoins, dans nos calculs nous avons considéré la courbe expérimentale du
cyclone GK 2.69 obtenus par Lee et al. [127].

Les différents principes physiques retenus dans les calculs sont : la sédimentation, la
diffusion brownienne et turbulente, l'inertie.

La figure 135 montrent les résultats de nos calculs pour d’une part, ce qui reléve du
prélevement (P), et d’'autre part, ce qui reléeve des mesures en temps réel (M) en
comparaison de la courbe conventionnelle de la fraction alvéolaire.
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Figure 135 : Efficacités de transport des particules dans les différentes lignes pour prélévement (P)
et mesure en temps réel (M) et courbe conventionnelle de la fraction alvéolaire (EN 481). Calculs

effectués a I'aide de modéles semi-empiriques dans I'hypothése particules sphériques de densité
unitaire.
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On observe que pour les lignes de prélevement (P), les courbes sont proches les unes
des autres, ce qui nous conduit a faire 'hypothése que les aérosols aux deux points de
prélévement sont équivalents. En ce qui concerne la ligne de mesure vers I'ELPI, elle suit la
convention alvéolaire. Concernant la ligne du CNC, I'écart est d0 a la présence du cyclone
en entrée (diamétre de coupure 2.9 um).

Sur la base de ces courbes, nous avons calculé I'impact sur les indices de pulvérulence
en nombre et en masse. Cet impact étant fonction de la granulométrie de I'aérosol, nous
avons considéré deux granulométries extrémes issues de nos expériences, correspondant
au cas du TiO,E et de la SiO,D.

Les résultats de nos calculs sont présentés dans le tableau 51. lIs indiquent que les biais
restent en valeur absolue inférieurs a ~ 30%.

Tableau 51 : Biais obtenus sur les valeurs des indices de pulvérulence en nombre et en masse
pour deux matériaux tenant compte du dépdt des particules dans les lignes d’échantillonnage par
rapport aux indices obtenus sans la prise en compte du dépot.

o Biais (Dly) Biais (Dly)
Matériau (%) (%)
TiO,E -33 +26
SiO,D -2 +24

Sur la base de ces résultats, il nous semble raisonnable de ne pas effectuer de
corrections sur les indices étant donné que les biais calculés peuvent étre considérés
comme faibles compte tenues des expérimentations mises en ceuvre (cas des poudres). Par
ailleurs, la correction sur les indices nécessiterait de connaitre la granulométrie de chacun
des aérosols, ce qui en pratigue ne serait pas faisable. Enfin, nous rappelons que
I'évaluation réalisée ici repose sur la mise en ceuvre de modéles semi-empiriques, certes
reconnus, mais dont la fiabilité sur les configurations de notre banc d’essai n’est finalement
pas connue.
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ANNEXE H

Distributions granulomeétriques en nombre

des aérosols de poudres non conditionnées

Les figures 136 a 139 représentent les distributions granulométriques des aérosols de
poudres non conditionnées générés avec le vortex shaker dans la configuration temps réel.

14

1.2

|y
S}

dN/Ndind,, (-)
o
o]

08

dN/Ndind,, (-)
o
o

o
IS

0.2

TiO, AI

_I_

0.1

Diametre équivalent aérodynamique (um)

1

TiO, cl

_l_

il

0.1

1

10

dN/Ndind,, (-)

dN/Ndind,, (-)

0.6

e
13

o
IS

o
w

I
N

0.1

1.0

o
o

o
o

o
~

0.2

Tio, BI

_I_

i

0.1

1

Diamétre équivalent aérodynamique (Hm)

Tio, D!

0.1

|_._ 1

10

Diamétre équivalent aérodynamique (um) Diamétre équivalent aérodynamique (im)

Figure 136 : Distributions granulométriques en nombre des aérosols de poudres non conditionnées
de TiO, A, B, C et D avec la méthode VS (humidité relative de I'air 50%, instrument ELPI). Les barres
d’erreurs indiquent un écart-type sur I'étage (n = 3).
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Figure 137 : Distributions granulométriques en nombre des aérosols de poudres non conditionnées
de TiO; E, SiO; A1, A2, et B avec la méthode VS (humidité relative de I'air 50%, instrument ELPI). Les
barres d’erreurs indiquent un écart-type sur I'étage (n = 3).
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Figure 138 : Distributions granulométriques en nombre des aérosols de poudres non conditionnées
de SiO, C, D, E et 4850MR avec la méthode VS (humidité relative de I'air 50%, instrument ELPI). Les
barres d’erreurs indiquent un écart-type sur I'étage (n = 3).
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Figure 139 : Distributions granulométriques en nombre des aérosols de poudres non conditionnées
de SiO; 244FP, ZnO, CuO et Ag avec la méthode VS (humidité relative de 'air 50%, instrument ELPI).
Le barres d’erreurs indiquent un écart-type sur I'étage (n = 3).
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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre de I'évaluation des risques professionnels aux
nanomatériaux lors de la manipulation de poudres. Cette démarche est aujourd’hui encore
contrariée a la fois par I'absence d’'une méthodologie de repérage des nanopoudres sur les
lieux de travail, opérationnelle et accessible notamment aux hygiénistes, mais également de
stratégies robustes de mesurage des expositions. Pourtant, 'essor des nanopoudres est
important dans de nombreux secteurs d’activité.

La démarche de recherche a mis en oceuvre une campagne expérimentale de
caractérisation de poudres industrielles choisies pour leurs larges gammes de propriétés et
représentatives des matériaux les plus rencontrés en France. La comparaison des méthodes
de caractérisation de la taille des particules constituantes des poudres par microscopie
électronique et de la mesure de la surface spécifique en volume (VSSA) a montré que cette
derniére est un critére fiable pour repérer des nanopoudres selon la définition recommandée
par la Commission Européenne. De fait, une proposition de stratégie expérimentale
originale, opérationnelle et prudente de caractérisation reposant en grande partie sur la
détermination de la VSSA a été proposée.

Les aérosols des poudres caractérisées dans la premiére partie de ce travail ont été
générés avec les méthodes de dustiness (pulvérulence) du vortex shaker et du petit tambour
rotatif, reconnues comme de plus en plus pertinentes pour I'évaluation qualitative des
risques. Il ressort de ces expériences gue les indices de dustiness selon la métrique surface
sont intéressants pour comparer les poudres en termes de pulvérulence. L’humidité des
matériaux influence significativement la pulvérulence dés lors que I'énergie mise en jeu dans
les systémes est réduite. Enfin, la pulvérulence des poudres est d’autant plus importante que
la surface spécifique est élevée. Des travaux complémentaires devront étre menés pour
approfondir 'ensemble des résultats de cette étude d’aprés les perspectives soulevées.

Mots clés : poudre, nanoparticule, nanomatériaux, pulvérulence, aérosol, humidité,
surface spécifique en volume, vortex shaker, exposition professionnelle.

Abstract

This work integrates a workplace exposure assessment context to nanomaterials related
to powder handling. This step is still suffering a lack of a powder characterization strategy,
operational and accessible to risk prevention professionals for nanopowder identification, but
also recommendations for exposure measurements are required. However, nanomaterial
powders are increasingly harnessed in numerous areas.

The research carried out lead to an important powder characterization campaign. The
studied materials covered a large set of properties and were representative of the most
encountered powders in France. The comparison between the constituent particle sizes of
powders by electron microscopy method and the volume specific surface area (VSSA)
approach demonstrated this latter criterion is reliable for nanopowder identification according
to the recommended European Commission definition. So, an original, operational, cautious
and accessible powder characterization strategy, putting a stress on the VSSA determination
was proposed.

Aerosols of the previous characterized powder were generated through the vortex shaker
and small rotating drum dustiness methods, more and more recognized as relevant for
gualitative workplace exposure assessments. The surface-based dustiness index is
highlighted as an interesting metric to classify powders according to their dustiness. The
powder moisture content has an impact on the dustiness when the energy involved is
reduced. Finally, the more the surface area is, the dustier the powders are. Further research
in line with the perspectives addressed should be conducted to deepen the whole results of
this study.

Keywords : powder, nanoparticle, nanomaterial, dustiness, aerosol, humidity, volume
specific surface area, vortex shaker, workplace exposure.

262



