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Les Eydrocarbures Aromattques Polycycllques (HAP) formés par

pyrolyse de matérlaux organtques, lors de procédés lndustrtels complexes

(productlon de coke, de fonte et d'acler) constltuent une classe de

composés dont certalns sont connus comme étant fortement carclnogènes

(benzo(a)pyrène). Les HAP présents dans I'atmosphère se trouvent

préférentiellement adsorbés sur la matlère particulalre (aérosols

mlcrométrtques).

Les spéclallstes de la qualtté de I'alr arnblant se préoccupent, depuls

une vlngtalne d'années, de I'lncldence de l'émlsslon des HAP sur

I'envlronnement et la santé des personnels travalllant près des sources

d'émlsslon.

Pour entreprendre I'exanen et I'analyse des partlcules susceptibles de

contenlr des HAP, de nombreuses méthodes analyttques ont été

dweloppées. L'anal)rse $obde cliasstque par octractlon et chromatographle

apparatt mal adaptée pour I'lsolatlon et I'ldenttflcatton des FIAP et de leurs

dérivés dans des matrlces complexes. Elle ne peut constltuer qu'une

premtère approche des rlsques encourus par les travatlleurs.

Une étude plus approfondle des proprlétés phystco-chtmiques s'avère

lmpératlve lorsqu'on aborde le problème des I{AP dans son contexte

to:dcologlque. Les effets to:dques ou carclnogènes des pousslères lnhalées

par les travallleurs dépendent fortement des proprlétés physlques et

chlmlques des particules tndtvlduelles :

Inttoductlon générale
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- lnlluence de la tallle et et de la morphologle des parttcules sur leur

déposltton et leur rétentlon dans le système resplratolre,

- rôle du support parttculaire mÛnéral et (ou) organlque dans la to:dcité

des FIAP (synergte des FIAP avec leur support),

- varlatlon des proprlétés mutagènes et (ou) carclnogènes d'un lsomère

à l'autre,

- dégradaûon chimlque et photochlmlque de ces composés lors de

leur séJour dans l'atmosphère (tnteractlon avec les polluants

atmosphériques)

L'obJectif de la présente recherche a conslsté à examiner les

caractérlstlques phystco-chlmtques des empousslèrages complexes

(polluants parttculatres) dans les atelters de producûon de coke, de fonte

et d'acier afln de vérlfler s'll sdste une s5mergle entre la fl:ratlon des FIAP

et de leurs dérivés nltrés et orygénés, et leur support mlnéral et (ou)

organtque.

La techntque qul nous est appame l,a mleux adaptée pour la désorptlon

et la caractérlsatlon des ÉIAP est la spectrométrle de masse à lonlsatlon

laser.

Dans la premlère partle de ce mémolre, nous avons mts à proflt les

potentlalltés de la mtcrosonde laser IÂMMA 5OO pour l'analyse des IIAP tg

sltu (sans traltement préalable de l'échantrllon) de plusteurs parucules

aérosols émtses dans l'atmosphère des zones sldérurgques.

Introductlon générale



3

Un protocole analyttque mls au potnt au liaboratolre, pour I'examen des

prélèvements, permet d'obtenlr conJolntement une caractérlsatlon

minérale et organique des particules, ce qul lndult dlrectement la

potentialtté toxique des pousslères. Notre méthodologle peut également

être étendue à d'autres tlryes de parttcules, notânment celles issues de

I'enrrlrorurement urbaln.

Lcs nttro-HAP ont susclté un vérltable engouement pulsqu'll a été

démontré que cette classe de composés possède un caractère mutagène

dlrect.

La détection de ces composés dans les extratts organiques des

pousslères de I'environnement peut s'oçllquer par :
' 

- leur présence dans certalnes sorrrces d'émlsslon (émlsslon dlesel),

- leur formatlon sulvant des réactlons entre les IIAP adsorbés sur des

parttcules et certalns agents électrophlles (comme les orydes d'azote).

Néanmolns l'orlglne exacte et la stabtltté des nitro-[IAP dans

I'atmosphère n'est pas enttèrement connue. De plus, I'ortractlon de ces

composés sur certains supports constltuent une dtffIculté maJeure.

La deuxtème partte de notre travall a donc conslsté à sulwe en

laboratotre l'évolutlon des I{AP adsorbés sur dlfférents substrats, dans une

atmosphère contrôlée en NO2 , pour slmuler certalnes réactlons de

transformation atmosphérique des IIAP et caractértser les nouveauK

produtts formés.

La réacËvlté des HAP partlculaires est dlscutée en reliatlon avec leur

stmcture chimtque et les proprlétés phplques du substrat. La potentialtté

tntroductlon générale
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de I'analyse ln situ rwêt un tntérêt tout partlculler lorsqu'll s'ag;lt de doser

des composés présents en faible concentratlon dans des matrices

fortement adsorbantes.

Afba de conforter nos résultats oçértmentaux, une approche théorique

basée sur des calculs semt-empirtques a aussl été réaltsée.

Iæs avantages escomptés de cette recherche étalent les suivants:

- fournir à la professlon un protocole ratlonaltsé de prélèvement et

d'analyse des empousslèrages complexes dans les atellers sidérurgiques

(production de coke, de fonte et d'acler),

- fournlr à la sidérurgle ou à d'autres tndustrles polluantes, les données

nécessaires pour qu'elles pulssent engager une pollilque efficace de

préventlon des rlsques consécutfs à une oçosltlon à des empousslèrages

complexes dans ces différentes zones d'émlsslon.

lntroductlon tênérale



PA]RTT]E I

IEVOI,IIJIITON IDES IHIAIP ILOIR,S IIDIE I,IBIIJR, SEJIOIJIR, IDANS

Il'0^A'11\dloslPfiil]ElRts IBlf DtllR^a rT IL'lEclHI/NNffllluLoNAGIE

n) Caractéristf,ques généranes des llil^Ap

2) Dégradation des [il41P danm I'a,ûnoosphére

3) Inoplication ponnr fi'arnnÏyse des [il{]P



5

PARTIE I : EVOLUÎION DES IIAP IPRS DE I,ET,R SE OTIR

DANS L'ATMOSPHERT ET DT'RAITT UTCW

u CÂRACIERTSIIgI ES cElrERAr,rS DES IIAP

Al Fonnatlon des IIAP

l) Mécantsme de formatton

Les FIAP sont prodults par pyrolyse ou combustlon lncomplète de

matériaux organlques et par carbonlsatlon lors de processus naturels

(blosynthèse, actlvité volcantque) ou anthropogènes (lnclnérailon des

ordures, tnstallations lndustrlelles, véhtcules dtesels...). La part liée à

I'actlvtté humalne est consldérée comme étant largement domlnante par

rapport à celle concernant la productlon due aux sources naturelles.

La plupart des FIAP sont thermtquement stables et sont transportés

dans I'atmosphère sur de grandes dtstances. De ce falt, lls sont très

largement répandus et s'accumulent dans I'enrrlronnement (alr, eau, sols,

flssus blologlques). Actuellement, ll n'est pas posslble d'établtr une llste

complète de tous les IIAP produtts par les sources courantes d'émisslon.

La nature chtmlque alnsl que la dlstrlbutlon relauve des HAP

dépendent essentlellement du tlpe de matértau organlque tntflalement

présent et de la température mlse en oeuwe (condtttons de pyrolyse ou de

combustlon). L€ profll des FIAP présents dans les combusttbles fosstles est

tout à falt dtfférent de celut obtenu par pyrol"se (l). t.a formatton des I{Ap

substltués (dérrvés méthylés prlnctpalement) est favortsée lorsque la

Partle I : Evolutlon des IIAP
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température de combustlon est molns élet'ee.

Une fois produtts, les I{AP peuvent sublr d'autres réactlons

pyrolytlques (21 au cours desquelles la condensatlon de radlcaux

éthylénlques, dans la phase gazeuse, condult à la formatlon d'FIAP

comprenant un nombre plus lmportant de noyaux aromatlques (ftgure l).

Ftgurc I : Formatlon p)'rolytlque d'FIAP de hautes masses à parttr d'une

petlte molécule (naphtalène)

Au-delà d'une certalne masse moléculalre, les IIAP changent de phase

et se transforment en petltes parttcules de sute.

2) Sources d'émlsslon

Les prlnclpales sources d'émlsslon anthropogènes des IIAP dans
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i'environnement sont la pollution urbalne (gaz d'échappement des dlesels,

des avlons ou des chauffages), la polluËon par les fumées de cigarettes, les

tnctnéraÛons de déchets, les émlsslons dans les atmosphères de travail.

Certalns secteurs sont, de par leur processus de fabrlcatlon,

génératrlces d'ÉIAP. C'est le cas notamment de I'lndustrle stdérurgique qul

uttllse et porte à haute température des produtts solt à base de charbon

(cokertes) ou solt à base d'huile 0aminoirsl.

Cokeries :

Llndustrle de productton de coke a été lmpltquée depuis plus de 25

ans dans la mesure des émtsslons mulËples émanant des fours à coke et de

leurs effets to:dques sur les ouwlers. On estlme globalement que la

productlon d'une tonne de coke provoque l'émlsslon de 1.8 g de

Benzo(a)pyrène (3). L"a cokéfactton du charbon est un procédé pyrolytfque

se produlsant en I'absence plus ou molns complète d'orygène, à des

températures supérteures à SOOo C, favorlsant alnsl la formatton des HAP.

Iæs prlnclpales oçoslttons pour les ouvrlers se sltuent au moment des

opérattons de chargement du charbon, du défournement du coke et de son

extlnctton alnsl qu'au nlveau des portes et des orillces de chargement.

Les goudrons obtenus comme sous-prodults ltqutdes sont également

des mélanges très complexes, rlches en hydrocarbures aromailques.

Mslsles:

Selon des études éptdémtologlques, les travallleurs des fonderles ont 2

à 3 fols plus de rlsques d'avolr un cancer pulmonalre que le reste de la

Partle I : folutlon des IIAP
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populauon (4). Knecht et Coll (5) ont détecté une vlngtatne de HAP

dlfférents, dont le B(a)P dans les émlsslons Provenant des moules de

fonderies. Ces émlsslons sont dues à I'addltlon de dlvers ltants organlques

(ex réstnes furales) dans les sables de moulage Pour en améllorer la

compactibfltté.

La poudre de charbon et le brat sont utllisés Pour âriter les réactions

lndéstrables fer-sable, en formant du carbone brlllant à des températures

volslnes de l4OO oC (fuslon du fer). Iæs HAP peuvent alnsl être prodults et

Itbérés lors des opérations de productton de la fonte.

Les électrodes carbonées sont utlltsées dans les fourneatrx d'aclerles

électrlques, les fabrlques d'alumlnlum et dans d'autres procédés

métallurglques.

[.eur schéma de fabrtcatlon est décrlt sur la figure 2.

Au cours de ces dtfférentes étapes, les matlères premières constltuant

ces électrodes (coke de pétrole avec des brals ou des goudrons comme

Itants) sont cults dans des fours à 1OOO oC. Ces températures élevées

favorlsent l'émtsslon des IIAP contenus dans la pâte. Au cours de la seconde

étape, la graphftatlon, qut tmpllque un chaulfage Jusqu à 28OO oC, peu de

HAp sont libérés, putsqu'tls ont déJà été éllmlnés après la culsson (6).

Partte I : Evolutlon des IIAP
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Ftgtrrc 2 : Schéma de fabricatJon des électrodes carbonées

Les dlfférences observées dans tes dlstrlbutlons des IIAP de certalns

échantlllons posent le problème de savolr st le profll peut être spéclflque

de la source. Dans certalns cas, on peut le supposer. par exemple, le

benzo(ghtlpéryIène et le coronène sont des HAP oarilculalres le plus

souvent lssus de véhlcules à moteur (71. Iæ ryclopenta(cdlpyrène est

ParUe I : &olutton des FIAP
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constdéré aussl comme un lndtcateur de ctrculatton automobile (8).

3) Rôle de la température et de la tenston de vapeur

Une bonne connalssance de la dtstrlbutton des HAP entre la phase

gazeuse et particulatre s'avère tmportante pour estlmer avec exactltude les

risques de cancer encourus par les travatlleurs.

Des études ont montré (9) que les IIAP présents dans la phase gazeuse

à hautes températures sont rapldement adsorbés sur des partlcules par un

mécanlsme de condensatlon / adsorptton à température ambiante.

L'équtlibre qut s'établlt entre la phase \apeur et la phase particulaire

pour une molécule d'FIAP est fonction de la tenslon de vapeur du composé,

de l'afllntté pour la surface d'adsorpÛon et de la température.

Les tenslons de vapeur des [IAP, à 25oC varlent de lO-2 Pa pour le

phénanthrène à 1O-ro Pa pour le coronène (lO). Cependant, I'lmportance

de ce facteur varle selon la méthode oçérfmentale utillsée pour la mesure.

Il est lmportant en spectrométrle de masse où les mesures se font sous

vlde.

A 25 oC, les I{AP tricycliques se trouvent prlnclpalement à l'état

gazetJx, les ÉIAP à 4 et 5 cycles sont présents dans les deux phases et les

HAP à 6 cycles et plus sont presque excluslvement à l'état parttculalre.

Durant les Jours les plus frolds de I'année, les IIAP de falbles masses

moléculalres ont pu être détectés sous forme parËculalre (f l).

La volatlllsatlon des composés adsorbés sur les parttcules peut se

produtre au moment du prélèvement et entralner une redtstrlbutJon de la

phase gazeuse et de la phase particulatre.

Partle I : &olutlon des HAP
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Une descrlptlon complète de la dlstrtbuflon de phase des HAP

lmpllque I'utlltsatton d'lsothermes d'adsorptton décrtvant préctsément la

concentratlon des FIAP gazeux et des HAP parttculatres. Alnsl, le concept

d'adsorptlon de Langmulr a été app[qué dans quelques études (12).

B| Dlstrlbutlon granulométrlque des plutlculeg

Etant donné leurs tensions de vapeur relatlvement falbles (< lo'a mm

Hg), les HAP constltués de quatre cycles aromatlques et plus sont

généralement assoclés avec de la matière parflculalre. ta ptupart de ces

aérosols sont générés lors des mêmes processus qut tndulsent la formation

des [IAP. Dlverses études (13, 14) dans I'environnement ont montré que

les IIAP étaient préférentiellement adsorbés sur des parttcules de dlamètre

aérodynamique moyen inférleur à 5 pm, ce qul constltue la fractlon

granulométrlque respirable.

La phase particulaire est dlrectement ltée à la source d'émlsslon. Les

HAP lssus d'un mllleu urbaln sont prédomlnants sur des poussières

submlcronlques. Butler et Crossley ont montré que les HAP étatent

excluslvement concentrés sur des parttcules lnférieures à I pm (f5). Les

résultats sont différents dans un envlronnement tndustrlel, où les FIAP sont

adsorbés sur des partlcules plus larges mats touJours lnférleures à lO pm.

Pour des échantlllons prélwés au sommet d'une batterte de fours à coke,

seulement 100/6 des ÉIAP ont été détectés sur des partlcules < O.9 pm (16) .

Les varlatlons salsonnlères déplacent également le proftl

tiranulométrique des IIAP. Pendant ltrlver, les IIAP sont assoctés avec des

partlcules plus llnes, suggérant plutôt une edsorpflon par condensaflon.

Partte t : Evolutlon des }IAP
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Les partlcules submlcronlques, en absence de déposltton par vole

humide, ont un temps de séJour dans I'atrnosphère comprls entre quelques

Jours et quelques sematnes (17). Les partlcules de granulométrle sltuée

entre I et lO pm ont des temps de séJour dans I'atmosphère allant de

quelques heures à quelques Jours.

L étude du devenlr d'un aérosol dans I'alr est une étape lndlspensable

pour esgmer l'lmportance des transformatlons chtmlques que sublront les

HAP pendant leur transport dans I'envlronnement.

C) Impllcattons todcologlques

L'homme est uçosé en pennanence à des aérosols générés dans son

envlronnement. Les rlsques pour la santé, assoclés avec I'lnhalatton des

constttuants toxlques dépendent fortement de la tallle des partlcules'

facteur essengel pour détermtner I'efficactté de dépositton dans le système

resplratolre. selon leur tatlle moyenne, elles y pénètrent plus ou molns

profondément.

- les partlcules supérleures à fO pm sont retenues par flltratlon et

lmpactton au nlveau du nez et des voles aértennes supérleures : elles en

seront naturellement éJectées et éventuellement dé$uttes,

- les partlcules de dlamètre comprls entre 3 et 10 Fm se déposent

selon d'autres mécanlsmes, par lmpaction et tnterceptlon au nlveau de la

zo11e trachéo-bronchtque. Elles pourront en être éllmlnées par

expectoratlon mucoclltatre et la tou:r'

- au nlveau des voles aérlennes termlnales et des alvéoles, la

sédlmentatton et la dtffuslon devlennent les mécanlsmes prépondérants

Partle I : Evolutlon des HAP
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pour les parttcules inférleures à 3 pm (fracdon resplrable), car la vltesse du

flux aérlen est nulle. Elles pourront alors être phagocytées par les

macrophages alvéolalres.

L efïlcaclté de I'adsorptton des composés organlques sur les aérosols

peut également Jouer un rôle pour I'estlmatlon des effets toxlques

potenûels sur I'organlsme. Sun et Col. (18) ont montré que la déposltton, la

rétentlon et la métabollsatlon du b(a)p pur par rapport au b(a)p adsorbé sur

des partlcules ultraflnes étalent très dtfférentes. On trouve notamment

comme dérivés, obtenus après actlvatlon métaboltque du b(a)p, les

dlol-éporydes, qul peuvent réagir rapidement par attaque électrophile avec

les macromolécules cellulatres, en partlculter avec I'ADN (19). Ladsorptlon

parttculaire accroît de façon signtflcatlve la rétentton du B(a)P dans le

système respiratoire.

Partle I : &olutton des IIAP
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2l DEGRAnATTON DES rrAP DANS L'ATIIOSPEERE

Des tests blologlques (2O) ont montré qu'une part lmportante de la

mutagénécité des extralts organlques de la matlère partlculalre

atmosphértque prélevée n'étalt pas unlquement due aux Hydrocarbures

Aromattques Polycycltques. Il est malntenant bten étab[ que certalns de ces

composés sont des prodults de transformatlon des HAP. Les dértvés

oxygénés (cétones, qulnones, aldéhydes,...) et nltrés (nltro-HAP,

dtnttro-FlAP) peuvent être formés en même temps que les HAP lors de la

combustlon lncomplète de substances organtques. Ils peuvent également

être formés par des tnteractlons avec d'autres espèces réactlves présentes

dans I'atmosphère. Lc benzo(alpyrène réaglt rapldement avec I'ozone pour

former un mélange de produtts orygénés, dont le benzo(a)pyrène-4,5-oryde

(flgure 3) qut est un composé mutagène dtrectement acttf. De plus, celul cl

a été tdentilié dans plusleurs systèmes blologlques, comme étant aussl un

métabollte du benzo(a)pyrène.

Flgurc 3 : Structure du benzo(a)pyrène-4,5-oryde

La très grande surface spéclflclque des partlcules enrlchles en HAP

fourntt un excellent substrat pour toutes les lnteractlons atmosphérlques

Eaz-pafilcule à la fols photochtmtques (réactton aviec I'orygène en présence

de lumlère) et de nature ctrlmlque (réactlons avec des oryd"rtt" comme

I'ozone, NO2 , SO* ou des radlcaux llbres).

Partle I : &olutlon des HAP
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La longévtté des I{AP dans I'atrnosphère dépend de la déposltton

parHculafre et des vltesses de transformatlon chlmtque ou photochlmlque.

Af Dêgradatlons ohotochlnrlques

Les dégradatlons photochlmlques des molécules polyaromatiques

peuvent donner lleu à des réactlons de substltutlon, d'éllmlnatlon,

d'o:cydaUon et de dtmérlsatlon. Ces réactlons sont lntttées par l'absorptlon

de lumlère et vont se potrrsulwe selon deux processus dtsttncts :

- l'énergle d'excitation est transférée à d'autres composés non

adsorbants, formant un complexe lntermédlalre réacttf ; tl s'aglt de

photoorydatlon senslblllsée,

- le composé irradié est dlrectement sournls à la dégfadaUor ; on parle

alors de photo\rse dlrecte.

l) Ox.vdation par I'orygène stngulet

L'orygène moléculaire singulet s'est révélé être à I'origtne de la

photodécomposltion de nombreux I{AP dans des eçérlences effectuées en

laboratolre (21, 221

Lanthracène dlspersé sur la mattère parttculalre photoorydé à I'air par

un rayonnement IJV, réaglt par addttton cycllque pour former une varlété

de produtts dont le 9,lO - endoperoryde et de nombreuses qulnones (23).

La possiblllté que I'orygène slngulet (lOz) putsse être formé dans

I'atrnosphère par un mécanlsme falsant lntenrenlr les I{AP comme

photosensibiltsateurs a été envtsagée par Etsenberg (Z4l et Khan (2S).

Partte I : EVolutlon des IIAP
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Llrnteractton entre une molécule de ÉIAP à l'état fondamental (état de

sfngulet) et I'orygène à l'état fondasrental (état de trlplet) est décrlte sur le

schéma sutvant :

HAP + hV

lHAp' + Oz

311çrt + oz

Où l1gP est le premler état

aromatlque

SHAP' est le premier état de trlplet exclté (de plus basse énergie) de

la molécule aromatlque

rOz est I'orygène moléculatre slngulet.

L excttaûon des molécules d'orygène de leur état fondamental de

trlplet à l'état de stngulet exclté donne lteu à un transfert d'énergie venant

de l'état exclté du trtplet de la molécule aromatlque.

Lespèce 311çrt formée par la réactlon (2) peut aussl réagltr avec 02 et

donner un comploce senslblllsateur orygéné tntermédlalre:

311grt + oz

Ce dernler peut ensulte réaglr avec une autre molécule d'HAP à pro:dmtté

(HAPU pour former un lon peroryde PAtIl- Oz .

La réactton entre lO2 et une molécule de IIAP est également posslble

et condult encore à l'lon pero:ryde.

Ces réactlons suscltent un tntérêt partlculler, pulsqu'elles peuvent

condulre à la productlon de composés mutagènes dlrectement acUfs

slmllalres à ceux formés par I'actlvatlon métat'ollque des HAP.

(1)

tzl

(3)

électronlque exclté de la molécule

Partle I : &olutlon des HAP
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2) Orydatlon par photolysc

De nombreuK essals en laboratolre ont été réallsés pour étudler la

nature de la décomposltlon photochlmlque des IIAP adsorbés sur des

substrats variés (cendres volantes, gel de slllce, cellulose...) obtenus solt par

un mécanlsme d'lmprégnatton en solutlon, solt par déposttton en phase

vapeur (26-281.

Les résultats de ces expérlences ont clalrement montré que

I'adsorptlon du b(a)p et de I'anthracène sur des cendres volantes stablllse

ces HAP de la photodégradatlon. Par contre, ces mêmes composés

sublssent une décomposltton photochtmtque tmportante lorsqu'lls se

trouvent adsorbés sur de l'alumlne acUvée. Les ralsons de cet effet de

stabiltsatlon ne sont pas entlèrement comprlses et plusleurs posstbllltés qul

prerurent en compte les proprtétés physlques et chlmtques du substrat ont

été avancées pour oçllquer ce phénomène.

Les molécules de IIAP pénètrent profondément dans les pores du

substrat et se réparttssent selon leur concentratlon sur une monocouche ou

sur une multlcouche. Dans les réactlon hérérogènes, seule la couche

externe dlrectement exposée à l'lrradlatlon peut réaglr rapldement, tandls

que les couches lnternes sont protégées d'une attaque ultérteure par les

nouveaux produtts formés (29).

[.a couleur apparaît être le pararnètre physlque le plus lmportant (3O).

Les substrats plus foncés, généralement plus rlctres en carbone, adsorbent

une grande part du rayonnement lncldent, rédutsant senslblement la

vltesse de dégradatlon des IIAP.

Partle I : &olutlon des FIAP
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Malgré certalnes controverses (31) la

cendres volantes ne semble pas Jouer

photodécomposttton des H,AP (26, 30, 32).

nature actde ou alcaline des

un rôle essentlel dans la

Des lnteractlons chtmiques complexes entre une molécule de ÉIAP et

la surface du substrat peuvent également alfecter la stablltté des FIAP. En

partlculter, la présence d'autres mlcroconstttuants peut lndutre des effets

catalyttques et modifler fortement la réacflvlté des composés adsorbés en

surface. Selon Korfmacher (271, la présence de certalns des métaux de

transltton sur la surface de ta parttcule peut condutre à un phénomène de

désexcttatlon pour tous les états de slngulets et de trlplets excttés des

molécules organlques, formés lors de I'trradlatlon.

Néanmolns, d'lmportantes réacUons d'orydatlon ont été observées

(32, 33), en absence de lumlère, à température amblante, sulte à

I'adsorptton de HAP sur certalns substrats (charbon actf, cendres volantes)

alors qu'aucune dégradatlon senslble ne s'est produlte sur d'autres

(alumine, gel de sillce). Le 9-fluorenone (qutrnone) a alnst été ldentllié suite

à la dégfadatton du fluorène sur des cendres volantes.

Aucune des dlfférentes ralsons lnvoquées ne donne une expllcaUon

entlèrement satlsfatsante de ce phénomène. Néanmolns, celul-cl semble

étroltement lié à la nature physlcochtmlque du support d'adsorptlon,

conrme par eKemple la présence en surface de groupements o:(ygènes très

réactlfs, qul peuvent conduire à une orydatlon dans I'obscurlté. Un autre

mécanlsme d'orydatlon envtsagé seratt dû à des artéfacts de réactlon en

laboratolre, mals ces composés ne seralent pas formés dans

I'envlronnement (34). Cette derntère hlpothèse semble peu problable sl

I'on salt que le 9- Iluorénone a été mesuré en concentratlon supérleure au

fluorène dans les aérosols atmosphértques (32).

Parûe I : folutlon des HAP
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Il est lmportant de noter que ces réactlons d'o:rydatlon spontanées ne

concernalent que les molécules aromatlques contenant un atome de

carbone benzyltque (ex : benzo(a) fluorène), sug1g!érant que cette stmcture

est plus sensible à ce tlpe de dégradatlon.

Ces résultats laissent entrevolr quelques perspectlves btologiques

lntéressantes :

- les proprlétés d'adsorptton des HAP sur certalns substrats stabllisent

ces composés vls à vls des dégfadatfons photochlmlques concervant de ce

fatt leurs proprlétés carclnogènes potentlelles,

- cependant, certalns IIAP sont rapldement transformés en cétones ou

en qutnones, dont les proprlétés to:dques sont assez peu corulues.

B) Dégradettons chlmlques

l) O:rydatlon par I'ozone

L attaque de I'ozone avec les IIAP se falt selon plusleurs mécanlsmes

posslbles (35). De ce falt, le mélange de produtts de réactton qul en résulte,

est généralement complexe.

Sl I'on consldère la molécule de benzo(a)anthracène, I'ozone peut

réaglr sur la double llalson des atomes en posltlon 5 et 6 pour donner un

Parfle I : Evolutlon des HAP



ozonlde, sulvl par une ouverture du cycle et une orydatlon ultérleure en

dtaclde (36).

Benzo( a)anthracène Dlacide

Une autre réactlon posslble est I'attaque de Og sur les carbones de la

réglon L entraînant la formatlon de qutnones.

Ozonlde

o

Qulnone

Enûn, I'ozone peut réaglr comrne un électroptrlle selon un processus

d'orydatlon en chaîne en donnant des prodults d'oxydatton (dtphénols,

q,

Dtracide

Partfc I : &olutton des IIAP
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qulnones).

-q

ot
o-0

_%_
OH

Dihy&oxy

^

ffir

o
Qulnone

Au cours de ces dernlères années, bon nombre d'erçérlences ont été

réaltsées, pour lesquelles les substrats ou les parttcules enrlchles en FIAP

étalent exposés à des concentratlons en ozone proches de celles

rencontrées dans I'alr ambiant (37-39).

Les résultats des études de ctnétlque ont montré que pour des

orposltlons de longues durées, un rendement de converslon ma:dmal de

57 % étalt observé (aO). L oçltcatton avancée seralt une réactton tnttlale

raplde en surface, puis une réactton beaucoup plus lente avec rupture de la

couche surfacique des HAP et pénétratton du W oxydant vers les couches

lnférleures.

Pour des concentrations en HAP lnférleures à la monocouche,

I'adsorptlon physlque du gaz rêactJf sur la surface du substrat est posstble,

Partte I : folutton des IIAP
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en partlculter pour les parttcules carbonées, lnlluençant alors fortement la

vltesse de réactlon.

Sl beaucoup d'études ont été menées, en partlculler sur le système

B(a)P-Ozone (4O, 4l), relatlvement peu de données exlstent dans la

llttérature concernant les mécanlsmes de formatlon et les mutagénécités

des autres FIAP.

Dans les condltlons réelles, les IIAP émls dans I'atmosphère peuvent

aussl réaglir avec d'autres polluants Eazevx (NOx, S*) et avolr leur durée de

vle modiflée. La dégradatton des prodults prirralres résultant de I'ozonolyse

des IIAP (qulnones, épo:ddes) peut alors se poursulwe (photoorydatlon,

nttration) Jusqu'a une minérallsation flnale.

2) Réactlon avec les orydes d'azote

Puisque les ÉIAP sont connus pour réag5fr facllement avec des agents

électrophlles (41), ils pourront réagtr aussl daqs I'atmosphère avec les

orydes d'azote et I'aclde nltrlque présents en concentratton relatlvement

élevée dans certalns mllleux pollués, pour former des dérlvés nltrés ou

nltroarènes.

Ces réactlons ont susclté beaucoup d'lntérêts pulsque les prodults qul

en résultent peuvent être des espèces mutagènes dlrectement actlves.

C'est le cas en partlculler du péryIène, un composé falblement

promutagène, qul exposé à quelques ppm de dloryde d'azote et à des

traces de HNO3 est rapldement converll en 3 nltro-perylène, un composé

fortement mutagène (43).

Partle I : &olutlon des IIAP
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Nielsen a proposé une échelle de réactlvlté basée sur plusieurs

pararnètres chimlques et spectroscoptques pour décrtre la réactivité des

HAP dans les réactlons de substltutlons électrophlles (441. Son étude

montre notamment que les susbtltuants donneurs d'électrons (gSoupement

méthyls) favorisent la réactivité de certains FIAP, alors qu'elle est réduite

par les substttuants receveurs d'électrons (Ct ou NOr). Le I méthyl-

anthracène a une vltesse de décomposltlon reliatlve lnférleure à celles des

autres lsomères substltués. Les lnteractlons stértques qul edstent entre

I'hydrogène du groupement CH3 et I'espèce électrophile E en position 9

(slte réactlf pour I'anthracène), pourralt oçllquer cette dlfférence.

Une étude menée par Ramdahl (45) lndlque que la réactlon des I{AP

avec NO2 est fortement dépendante du substrat. Iæurs travanrx montrent

qur la slllce est une surface plus réactlve que I'alumlne. Ces résultats sont

en accord avec ceux de Jager et Hanus (a6) qut ont établt un classement de

la réactlvlté des HAP vls à vls de NOz , strr dtfférents tlpes de support : gel

de slllce > cendres volantes > oryde d'alurnlnlum désactlvé > carbone.

De La même façon que les HAP adsorbés sur des cendres volantes se

trouvalent stabtltsés de I'orydatton, les parflcules carbonées contenant les

HAP Jouent un rôle protecteur en surface dans les réacttons de nttratJon.

Lacldtté de la surface adsorbante alnsl que la présence de traces de

Partle I : Dvolutlon des HAP
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HNO3 lnlluencent très largement le rendement de nitroarènes. lorsque les

expériences en laboratoire étalent réaltsées sans aclde nltrlque (47) ou

lorsque le support utlllsé étatt baslque (48) comme ll peut l'être dans

certalls systèmes de combustlon. les auteurs ont esttmé que la réacttvité

des FIAP consldérés vls à vls de NO2 étaft né$lgeable.

L€ rôle de l'humtdlté relattve de l'alr sur les mécanlsmes et les

vltesses de transformatton des HAP ne dolt pas être sous estlmé. Les

partlcules aérosols sont capables d'adsorber des quantltés d'eau

relaUvement lmportantes qul pourront réaglr avec NO2 pour former de

I'acide nttrtque et alnsl catalyser la nltratlon des HAP (45).

Des études récentes (49, 50) ont présenté un mécanlsme de

dégfadatlon des IIAP dans I'obscurlté par NzOS en phase gazeuse.

I,Ê, pentoryde d'azote est formé dans l'atmosphère à parttr de la

réactlon de NO2 avec Og pour donner NOg :

NOz + Os

NOg peut ensulte réaglir avec NO2 selon un équlltbre pour former NzOs

NOs + NOz ----t Nz OS

Ces réactions ne peuvent se produtre qu'à I'abrt de la lumlère, pulque

de Jour, ta photolyse de NOg empêche la formaUon de Nz Os.

Néanmolns, d'autres travaux (51) ont rnls en évldence les petltes

constantes de vltesse de ces réactlons et les fatbles concentraûons de N2O5

mesurées dans I'envlronnement. Les auteurs concluent donc que les

mécanlsmes de dégradatton hétéroSène des IIAP partlculatres avec NzOs

pour former des nttro IIAP n'est pas prépondérante dans I'envlrorurement.

Partle I : Evolutton des HAP



25

Une caractérisation chtmtque plus détalllée des dérivés aromatiques

nttrés présents dans I'atmosphère et dans certaines sources d'émission est

essentlelle pour mieux évaluer le pouvolr carclnogène potentlel de ces

composés.

Pour obtentr des lnformatlons complémentalres concernant la

formatlon et la réactlvtté des nttro HAP, le lecteur pourra se rapporter au

chapttre 2 de la partte orçértmentale.

3) Oxydation par les radlcatrx ltbres

Les réactions des IIAP avec les radtcaux llbres tels que les radicaux

hydroryls ou hydroperoryls ont été peu étudrées (52-54). Il semblerait

néanmolns que les réacËons avec OH. constltuent une lmportante voie de

transformatlon pour les FIAP guzeux lors de leur séJour et leur transport

dans I'atmosphère (50, 55).

On a constaté (56) que les partlcules de sule contenatent des radlcaux

Itbres qut pourraient être à l'orlglne de I'orydaflon spontanée des I{AP

dlscutée précédemment.

La présence dans les pousslères prélevées dans I'envlronnement du 2

nltrofluoranthène et du 2 nltropyrène et I'abscence des ces 2 composés

aussl blen dans les prélèvements à l'émtsslon que dans les essats de

nltratlon en laboratoire (avec NOZ + HNO3) suggèrent qu'un autre

mécanlsme de dégradatlon plus raplde que la nltratlon électrophlle dott

lntervenlr. Pour orpUquer la présence de ces deux composés dans les

aérosols atmosphérlques, Pltts (5Ol et Ntelsen (5Zl ont suggéré que

I'attaque de OH. pouvatt être la premlère étape dans la nttratlon des IIAP.

Partle I : Evolutlon des IIAP
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Iæs radicaux hydro:ryls aglssent comme des groupements électrophiles en

s'additlonnant sur les carbones ou les doubles llalsons des molécules

aromatlques de plus fortes densltés électronlques. Un exemple de la

formatlon du 2 nltrofluoranthène par ce mécanlsme est décrtt cl dessous:

Cependant, les auteurs émettent deux condltions essentielles pour

que cette réactlon pulsse avolr lleu:

- Le pyrène et le fluoranthène doivent être princlpalement en DhêSg

gazggsig,

- La réaction avec des FIAP avec OH' dott être raptde.

A notre connalssance, une seule étude (58) a été menée sur les

réactlons des radicaux ltbres OH. avec les IIAP de plus de quatre cycles

aromatlques. Guo et Col. ont mls en place un dlsposltif expérimental

permettant de mesurer les vltesses de réactlon de OH. avec les FIAP

pgg[ggbtg. Iæs essals sont menés sur des par0cules de sule enrlchles en

HAP, dans un "réacteur" où a lteu préalablement la photodlssoclatlon du

nttrlte de méthyl, utlllsé corrme source de OH. . Lc calcul des constantes

de vltesse de OH. est effectué par comparalson des pertes relatlves en ÉIAP

par rapport aux pertes enreglstrées pour des composés de référence.

(propylène). Alnsl, dans ce système, lls ont estlmé que Pour une

concentratlon atrnosphértque en OH. évaluée à l0o molécules cm-3 , la

durée de deml-vle atmosphérlque pour le B(a)P seralt de 146 mlnutes.

OH
H

tt NQ
l . *
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4) Réaction avec les oxvdes de soufre

1-a combusgon de matérlaux contenant des composés soufrés est

responsable de la formauon et de l'émlsslon dans I'atmosphère des o:rydes

de soufre. SO2 qul est I'espèce primatre maJorltalre, est facilement-o:rydé

en SO3 et adsorbé sur des parttcules est raptdement convertr en sulfates

(59). La présence stmultanée de ces polluants et des É:IAP dans

l,envlronnement a suggéré plusieurs orpérlences en laboratolre (6O, 61)

pour évaluer les réactlons potentielles entre ces deux espèces'

Les résultats ont montré que les IIAP peuvent réaglr avec SO2 et SO3

sous certalnes condlttons (62). Iæs seuls prodults qut ont été ldentifiés

dans ces analyses (60) sont des actdes sulfontques :

acide sulfonlque 6 nltro b(alP

Toutefois, les concentratlons en SOz utlllsées étalent en $énéral,

largement supérteures à celles rencontrées dans I'atmosphère. De plus, ces

composés n'ont Jamats été détectés dans les échantlllons réels de I'alr

asrblant. Une oçltcatlon posslble seralt due atrx dllûcultés d'extractlon de

ces acldes avec les solvants usuels (2).

SqH

Partle I : Evolutlon des IIAP
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3) ruPucarroNs PottR UANALYSE DES EAP

Af Contrôle et êvaluatlon dcs sltca gtratêÉtoucs

Des lteux émtsslfs conrme les cokerles, les fabrlques de gaz' les uslnes

d,alumlnlum, les uslnes de productlon de fer et d'acler constltuent des

sources variées dTIAP dans les atmosphères de travall (2)' Par conséquent'

un nombre tmportalt de personnes est oçosé aux I{AP sur leur lteu de

travall.
' 

une premlère évaluatlon des dlfférents paramètres à prendre en

compte, rassemble les produtts, les procédés mls en oeuvre' les fonctlons

de travatl et les condlttons d'exposltlon'

Les prlnclpales varlables qul lnfluent sur la concentratlon

atmosphértque des polluants sont :

- le nombre de sources d'émlsslon

- I'tmportance de chacune de ces sources

- la nature et la posttton de chaque source

- les condltlons météorologlques (temPérature' dlrectlon et force du

vent)

Lévaluatton de I'oçosltlon au rlsque to:dque du personnel travaillant

près des sources d'émlsslon passe par la connalssance et la maÎtrlse des

dlfférents polnts d'échanttllorurage stratéglques'

B) Chol: dcg technlqucs dc Ar€lèvcncnt

La nature et l'étendue des rlsques to:dques alfectant le personnel

Partlc I : Evolutlon des IIAP
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exposé sont déterminées par le cholx approprlé des techntques de

prélèvements.

La collection des différentes émlsslons dans I'envlronnement dott

prendre en compte non seulement les IIAP parttcdafres mals aussl les FIAP

gazevx. En effet, plusleurs résultats ont montré que les composés de 4 et 5

cycles pouvalent préodster dans la phase gazeuse ou être subltmés et donc

être entraînés par le llux guzeux au cours du prélwement (63).

Ia technique d'échantlllonnage la plus fréquemment utlltsée est le

prélèvement sur différentes sortes de flltres avec un certaln déblt d'alr sur

une période plus ou moins longue.

On peut déIlnir essentlellement trols tyryes de prélèvement :

- les prélèvements sans coupure spéctflque :

Les partlcules dont le dtamètre est supérteur à lO pm sont collectées

sur un flltre de 47 mm de dlamètre avec un débit d'asplratton de 1,5 m3/h,

- les prélèvements avec couptrre granulométrlque :

Ces capteurs sont équtpés d'une tête de prélèvement qul, p€rr sa

concepflon, ne récupère, en théorie, que des parttcules dont le dlamètre

est lnférteur à une certalne valeur.

- Les prélevements avec fractlonnement granulométrtque :

Pour avolr une fractton partlculalre plus représentattve de ce qul peut

être lnhalé et déposé dans I'organlsme, des apparells plus spéctffques ont

été développés pour prélever les partlcules dont le dtamètre

aérod5mamlque moyen est lnférler:r à 10 Fm. L'utlltsaûon d'lmpacteurs en

cascade permet d'obtenir des lnformatlons sur lia dtstrlbutton des IIAP en

fonctlon de la tatlle des parttcules. Ce sont des dtsposlttfs à bas ou haut

déblt (respectlvement 1,7 et 34 m3. h-l) qul sélecuonnent les parttcules

par lmpactlon. Selon le type de modèle, le nombre de tranches

ParHe I : &olutlon des HAP
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giranulométriques varlent entre 2 et 9. tæs flltres en flbre de verre ont été

les plus employés en ralson du bon compromls qu'lls assurent pour les

crltères de perte de charge, réslstance et capaclté de rétentton. Les

membrales en téflon, plus coriteuses, mlnlmlsent la dégradatlon des FIAP

durant l'échanttllorurage et le stockage.

Plusteurs méthodes ont été proposées pour pléger les ÉIAP volatils ou

subltmés (64). La plus prattque semble être I'utillsatlon de cartouche

contenant un adsorbant et placé en aval du flltre. Le cholx de I'adsorbant

pour piéger les polluants en phase gazeuse est déterminé par plusleurs

facteurs, tels que, I'efflcaclté du prélèvement, la stablllté chlmique de

I'adsorbant durant l'échantillonnage, le stockage et I'extractlon. Les

polymères Tenax (poly-2,6-dlphényl-p-phénylène oxtde) et XAD-2

(polystyrène- divlnylbenzène) alnsl que les mousses de polyttréthane sont

les matérlaux de choix. A I'heure actuelle, des carbones graphites qul

alllent à la fols une bonne capaclté d'adsorptton et une grande efflcactté de

désorption pour:alent les remplacer avantageusement.

Néanmolns, ces méthodes n'lndlquent pas sl les IIAP sont présents

lnlgalement dans l'atmosphère ou s'lls se forrrent par subllmatlon lors du

prélèvement.

Cl Sources d'erreur

La phase d'échanUllonn4ge est souvent l'étape crtttque Pour établtr une

représentatton effectlve des polluants atmosphérlques réels.

Des modlflcatlons physlcochtmlques peuvent se produlre, sulte à la

technlque de prélèvement cholsle, à la température mlse en oeuwe, aLf,K
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grands volumes d'alr asplré entraînant de fatbles presslons au nlveau du

filtre.

Pour tes polluants organlques, 2 t1ryes de perturbatlons entralnant des

artéfacts(réacttonentrelaphasegazeuseetlesproduttesadsorbésretenus

par le flltre) sont lmPortants :

- artéfact de volatlsatlon :

Les pertes occaslonnées pendant l'échantlllonnage des rIAP sont dues

à la fols à l'évaporatlon et la sublimatton des composés les plus volatils qul

se trouvent entrainés par le flux gazeux

Jackson et col étaient les premlers à soullgner le problème de la

subllmauon des HAp lors de l'échanttllonnage dans les atmosphères de

travall (65).

cet effet appelé 'blow-off' revêt une lmportance partlcutlère dans le

cas des HAP à 3 ou 4 cycles ayant des presslons de vapeurs élevées à

température amblante, et des points d'ébullttlon tnférieurs à 4OO oc'

- artéfacts chtmtques :

On a vu que la plupart des 1IAP subtssent des dégradattons chlmiques

et photochtmlques par les orydants de I'alr avec une certalne faclltté' ce

phénomène se déroulalt dans un premter temps dans I'atmosphère' peut

très bten se Poursutwe durant le prélwement' Dans ce cas' sl celul-cl est

lmportant, ll compromettra sérieusement la valtdlté des mesures des IIAP'

prélevés dans l'envlronnement alnsl que les résultats des études

btologlques qul auront été effectuées sur les produtts de dégradatton'

Partle I : Evolutlon des IIAP
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Il convient également d'aJouter un certaln nombre de problèmes

crltlques pouvant lntervenir :

- des erreurs peuvent se produlre durant la préparatlon de

l'échanttllon (sélectlon de substances par le solvant d'extractlon,

concentratlon d'lmpuretés durant la phase d'évaporaUon),

- des pertes dans I'extractlon et la désorptlon des HAP des filtres et

des adsorbants sont fréquentes. La quantlté dTIAP qut peut être récupérée

de la matière partlculalre dépend fortement du substrat sur lequel

I'entractlon est réalisée,

- une adsorption lrréversible des FIAP sur les parois internes de la

colonne chromatographlque entraine une sous-estimation des

concentratlons réelles en substances to:dques.

Ol Conelustons et reco

Au cours de l'échantlllonnage, quelle que soit la technique de

prélèvement utillsée, le rlsque est de créer des artéfacts en ralson de la

réacttvlté de certalns composés et de la longue durée d'exposltlon dans le

flux d'alr. Tandls que les pertes par volattllsatton des composés les plus

volatlls des aérosols peuvent être évaluées expérlmentalement, les

transformaûons chtmtques sur le support de prélèvement sont beaucoup

plus dllhclles à séparer de celles s'effectuant pendant le transport dans

l'atmosphère.

Il apparaft alors un conlllt ocpérlmental entre le déslr de mlnlmlser la

dégradatlon des HAP durant le prélèvement des partlcules et la nécesslté

d'obtenlr des quanUtés de mattères sufflsantes pour réallser I'analyse

Partte I : Evolutlon des IIAP
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chtmlque de l'échantlllon.

Après le prélèvement, compte tenue de la réacttvtté de la plupart des

HAP, les adsorbants et les flltres dolvent être protégés de la lumlère et être

placés de préférence dans un réfrlgérateur ou un congélateur, en

atmosphère lnerte sl posslble. L orydation photochimique peut induire des

pertes considérables lorsque les HAP sont oçosés à la lumière.

L'ldéal est de rédulre au maxlmum le temps de stockage des

échanttllons et procéder à la phase d'extractlon le plus tôt posslble. Les

volumes de solvant uttllsés lors de cette étape dolvent être mlnlmlsés, et

l'évaporatton qut amène la concentratlon des lmpuretés et les pertes des

composés volatt ls doit  être rédulte ou sl  possible éltmlnée.

Parttc I : Evolutlon des HAP
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PARÎIE II : PARÎIE INSIRT,MENIAI,E

cEAprlRE I : pRTNCTpALES TECENIgTJES D'ANALYSE Dts EAP DANS

UEN1ITRONITEMENÎ

r) AVANT- PROPOS

Les ÉIAp représentent une classe de composés qul a été très lar$ement

étudiée, aussl bien par les chimistes que les blologtstes et les tordcologues'

enra lsondeleurspropr lé téscarc lnogènes.Cesdern lèresannées 'de

nouvel lestechnlquesanalyt iquessontapparuesvenantcomplétercel les

déJà odstantes. L,a llttérature dans ce domatne est ortrêmement fournle'

Da's ce chapitle, nous avons essayé d'établlr une re\nre crtttque parml les

méthodeslnst rumenta lesquinoussemblent ,actue l lement , lesmieux

adaptées pour la caractérlsatton des IIAP dans les pousslères complexes de

l,envlronnement. Pour chacune des technlques mentlonnées' nous donnons

quelquesexemplesdedétecttonsachantqu'llene:dstebeaucoupd.autres.

Lecholxdelaméthoded,analysedépenddelanécess l téd 'avorune

connalssance très détaillée de la composttton de l'échanttllon' de la

précislon, de la rapidité souhaltée et de I'lnvestlssement que I'on veut

effectuer Pour réaliser ces analyses'

Partte tr : Hnctpales tectrnlques d'analyse
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2l TECHNIgITES D'AIIALYSE APRTS EXTRASrIoN

1ç Chromatographle sur Couche Mtnee avec dêtectlon par fluoræcencc

La Chromatographle sur Couche Mlnce OLC) avec détectlon par

fluorescence a été largement utiltsée pour I'analyse des }IAP (66-69) en

ralson de la slmpliclté de sa mantpulatlon, de sa rapldlté et de I'extractlon

faclle des composés sur son support. Le cholx de la phacc statlonnalre

(adsorbant) et de la phase moblle (sotvant) dépendra des composés que I'on

veut séparer. Iæs systèmes TIÆ les plus courants sont les suivants: alumine

avec pentane-diéthyl-éther (19:1), acétate de cel lulose avec

éthanol-toluène.eau (|7:4:4|, et cellulose avec drméthylformamide.eau

(f:f). pour un mélange complexe, plusleurs fracttonnements successlfs sur

dlfférents systèmes peuvent être nécessalres. La TLC avec un

développement en deux dlmenslons a été uttltsée pour la séparatton

d'tsomères (ZO). Le support qul semble le mleux adapté est le mélange

oryde d'alumlnium- cellulose acétylée. t a détection par fluorescence est

réaltsée ln sttu et la longueur d'onde de I'excltatlon peut être opttmlsée

pour chaque HAP.

Il odste quelques inconvénients lnhérents à cette technlque. Certains

HAp sont très sensibles à la photoo:rydatlon lorsqu'lls sont appllqués sur

des plaques TLC de sillce ou d'alumlne, aussl les mesures quantttatlves

eldgent beaucoup de précauUon (71).

La pauwe résolutton et la falble senslbtllté de la TIÆ font que les

performances de cette techntque sont assez ltmttées. En fatt, on uttlise la

TIÆ souvent pour des contrôles rapldes.

Par0e tr : Prlnclpales technlques d'analyse
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Néanmoins, des efforts (721 ont contrtbué à améllorer I'efffcaclté et la

senstbillté de la TIÆ avec I'apparltlon de la la Trc à Hautes Perforrnances

(HPTLC). L'HPTLC emplote des couches mtnces de peUtes parflcules (5

;lm), de distributlon gfanulométrlque très étrolte, avec des dlamètres de

pores de I'ordre de 50 angstrôms. La méthode assure une bonne

reproducilbllité et une senslbllité élevée avec une llmtte de détectton de

0,2 ng pour le b(a)p.

Tlès récemrnent, le couplage TrclLMS flhln tayer Chromatography/

Laser Mass Spectrometry) appliqué à un mélange de IIAP s'est révélé être

une technique analyUque parttcultèrement pulssante. L'lnformatlon est

obtenue directement sans extraction préalable, par désorptton dlrecte,

après que le faisceau laser alt été focallsé sur le spot caractérlstique détecté

sur la plaque (73).

Bl Chromatographle en Phase Gazeuse (CI'IGI

L'analyse chromatographlque en phase gazeuse développée au début

des années 1960 (74), est I'une des plus anclerures technlques appltquées à

la séparatlon des [IAP. L'apparlUon des colonnes caplllatres (75, 761 a

permls d'améllorer consldérablement la quallté des résultats obtenus pour

la caractérisatton des mélanges à composés multtples. On trouve dans la

llttérature (71 une très large varlété de phases staËonnalres posslbles pour

les revêtements des colonnes captllatres, assoclées à dilférentes condlttons

oçérlmentales (température de programmatlon, longueur de colonne, gæ

vecteur,...). La phase statlonnalre est dans la quast-totalfté des cas une phase

Partle tr : Prtnctpales techrdques d'analyse
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apolaire. Etant donné leur plus grande efllcaclté et leur stabilité thermique

plus élevée. on retiendra les phases sulvantes : méthyl-slllcone, phényl

(5 oh) méthyl silicone SE 52, phényl (5 o/ol- vlnyl (1 %)- méthyl slllcone

SE 54. Les meilleurs résultats semblent obtenus avec la CP Sll 5 CB,

réttculée et greffée chimlquement sur slllce fondue, permettant de

travalller Jusqu'à 325 oC en lsothenne et à 35OoC en programmatlon de

température. Les longueurs des colonnes sont comprlses entre lO et 25 m

avec un dlamètre tnterne opttmal de O. 2 à O.3 rnm et une épalsseur de film

de I'ordre de 0.5 tm.

La CPG capillaire possède une excellente reproductlbilité, une

senslbllité élevée et une bonne résolutlon qul permet la séparatlon des

lsomères. De plus, compte-tenu du fatble corit de cette méthode, celle-ci

peut être utilisée pour une analyse des IIAP en routine.

Les dlfflcultés de l'analyse par CPG des IIAP sont liées à la nature

même de ces composés et à la technique utlllsée proprement dite. Les

HAP, surtout ceux comportant plus de 4 cycles aromatlques, sont très peu

volatils et, de ce fait, leur élutton nécesslte des températures élevées, ce

qul lmplique des phases stattonnalres thermtquement stables du polnt de

rme chlmlque. En particulter, un phénomène d'écoulement fbleedlng) se

prodult au delà de certaines températures. Il s'agtt d'une dégradation

thermtque du polymère (dépolymérlsatlon) constituant la phase

statlonnalre. Cet effet peut être atténué par I'utlltsatton de polymères

rendus plus stables grâce à des méthodes de réttculatlon mleux adaptées. A

I'heure actuelle, I'uilllsation de copolymères sllorane-carborane améllore la

stabtltté thermlque 1771.

Partte II : Prtnclpales techntques d'analyse
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l) Détecteur à lonlsation de F'lamme

Le Détecteur à lonlsatton de Flamme (FID) est le plus couramment

utlltsé pour I'analyse des IIAP. Son prlnctpe de foncttonnement est le

suivant : en sortle de colonne, I'hydrogène est aJouté à l'effluent qul brûle

ensulte en présence d'un comburant : I'alr ou I'orygène. Au pasrsage d'un

composé organique, ll y a formatlon d'lons posltlfs autant qu'll y a

d'électrons et création d'un courant proportlonnel au déblt massique de

carbone.

Lors d'une analyse, I'ldentlficatlon des composés présents dans un

mélange complexe, est alors établle en comparant les temps de rétention

avec ceux de composés de référence. Ce système de détectton possède

plusler:rs avantages :

- grande sensibilité aux composés organlques,

- temps de réponse faible,

- grand domaine de llnéarlté qul est ldéal pour la réaltsatlon d'une

analyse quantltatlve basée sur trn étalormage lnterne,

- fiable et facile à entretentr.

Son principal inconvénient est dri au caractère unlversel de sa

réponse, ll est nécessaire de sulwe dlfférentes étapes de séparatton et de

purtflcatlon de l'échantlllon avant I'analyse chromatographlque, pour

fllm|nsi autant que possible, les lnterférences entre les composés présents

dans le mélange.

Une procédure parttculière (78) pour séparer les IIAP des composés

Partle tr : hnclpales techntques d'analyse
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allphatiques est présentée sur la flgure sufirante :

ftgtrrc 4 : Protocole permettant La séparatlon des HAP des allphatfques

2) Détecflon par spectrométrle de masse

Le spectromètre de masse est certalnement, après le détecteur FID,

celul qut est le plus souvent employé pour I'analyse des échant'llons de

l'enrrlronnement (79-821.Iæ couplage GC/MS permet de connattre la masse

moléculalre et d'avoir des tnformattons structurales sur les composés sans

pour autant, qu'll solt nécessalre de posséder les étalons corespondants.

L'lonlsatlon des HAP en Impact Electrontque (IE) donne un plc lntense

correspondant à I'lon moléculatre M.+ (lon radtcal très stable qul est dfr à la

forte délocalisatlon électrontque de ces lons), parfols des plcs

Parûe tr : Prlrrctpales technlques d'analyse
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correspondant à un lon doublement chargé et à des fragrnents de basses

masses de fatble tntenslté. Pour les IIAP alk5rlés, un fragment (M- CHs)+ est

observé. St les spectres de masse sont généralement ldenûques pour les

lsomères, le temps de rétention déterminé en GC apporte une lnformation

supplémentaire appréctable pour I'ldentiffcatlon des prodults lnconnus.

la senslbltté peut être améltorée d'un facteur 2 à 3 sl I'on passe du

mode MID (Multlple lon Detectton) au mode SIM (Selective Ion

Monltortng).

Le Détecteur à capture d'lons (ITD) possède les avantages d'un

spectromètre traditlonnel mais à plus faible corit. L'ITD utilise un champ

électrique quadripolaire pour malntenlr les lons dans une région de

stockage. Iæ balayage des radiofréquences oscillantes correspondant à une

plage de masse donnée, obltge les lons à être éJectés séquentiellement de

cette zorre, des basses masses vers les plus élevées. Les lons éJectés sont

ensuite détectés par un multtpltcateur d'électrons conventlonnel. La

prlnclpale différence de I'[TD avec un spectromètre de masse classlque est

que, sur ce dernier, le système est constltué par plusleurs éléments

séparés : source d'lonisation, lentllles de focaltsatlon et anallæeur, alors que

sur I'ITD, l'lonlsatlon et I'analyse de masse ont lleu au même endrolt

(flgures 5 et 6).

La prlnclpale ltmltatton de la GC/MS reste llée aux dlffIcultés d'élever

la température de la phase stattoruralre de la colorme chromatographtque et

de la llgne de transfert sltuée entre les deux apparells, empêchant les

composés de fatble tenslon de vapeur, d'être élués dans le spectromètre.

ParËe tr : Hnclpales technlques d'analysc
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3) Détection par Spectroscople Infra-Rouge à Transformée de Fourler

(IRTF)

Le développement du couplage GC/IRTF est très récent et son

prlnclpal lntérêt par rapport à la GC/MS est qu'll permet de dtfférencler

certalnes classes de composés lsomères qut sont dtlllcllement séparés par

chromatographle. On peut comprendre le succès de cette technlque

lorsque I'on satt que les proprtétés muragènes et carclnogènes varlent très

largement d'un lsomère à l'autre. La nature complémentalre des deux

techntques a été démontrée Par Chtu et Col (83).

L'apparition d'interféromètres tnfrarouges à transforrrée de Fourier et

I'amélioration des loglciels de traltement d'exploltaUon des données

(libralries spécialisé€s,... ) ont faclltté gfandement l'utlllsaËon en routlne de

ces appareils.

Comme nous I'avons signalé précédemment, I'avantage de ce mode de

détection est sa parttcularité à pouvolr dlstlnguer deux lsomères. Même sl

I'analyse chromatographique permet en prtnclpe (certalnes famllles

d'lsomères sont dtlllcilement séparées, eK. : dlméthyl naphtalène : flgure 7)

la caractérlsatlon des composés lnconnus par le temps de rétenûon, ll

apparatt fastldteux de posséder tous les étalons nécessalres à

I'ldenttflcatlon des composés organlques provenant d'un extratt de

pousslères de l'environnement.

Le polnt fatble de I'analyse des HAP par GC/FTIR a été soulevé par

quelques auteurs (84, 85) : la senstbt[té de cette techntque est de plusler:rs

Partle tr : Hnclpales technlques d'analyse



43

ordres de grandeur lnférieure à celle de la GC/MS. Iæs IIAP absorbent Peu

en spectroscopie IR. Alors que la spectrométrle de masse nécessite

seulement quelques plcogrammes, la spectroscople IRÎF exlgera des

quantltés de I'ordre de la centalne de nanograrnmes.
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Flgtrre 7 : a) Chromatogramme en phase gazeuse (reconstmctlon Gram-

Schmidt) d'une fraction diaromattque de pétrole brut.

b) Spectre lnfra-rouge d'un ptc chromatolfaptrtque donnant la

proportton relaûve des dyméthyl 1,4- et 2,3- naphtalènes.

Cl Chrometographle Llqulde À Hautes Performances (HPtÆl

Ia technlque HPIÆ est la méthode de cholx pour l'analyse des o<tralts

contenant des composés organlques polycyc[ques peu volatlls, sur une
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large ptage de masse moléculatre et de potarlté. Opérant à température

amblante, I'HPLC donne aussl I'assurance de ne pas avolr de réacilon

d'aromausatlon par p)'rolyse en cas de mélange d'HAP et d'hydrocarbures

plus ou molns aromatlques.

Un arttcle très détaillé a été publié par lf,rtse Ql. L'analyse HPLC

présente plusieurs avantages pour I'analyse des IIAP. Tout d'abord, cette

techntque offre la possibilité d'utlllser une grande variété de phases

stattonnatres fourntssant une mellleure selecttvlté pour I'analyse des FIAP.

Ensulte, elle utilise des systèmes de détectton partlcullèrement sensibles :

spectroscopie d'absorptton U. V. et spectroscople de fluorescence. Enfln'

I'HPLC est également utilisée comme premlère technlque séparatlve avant

des analyses fatsant appel à d'autres méthodes.

Une limltagon de I'analyse HPLC est son efflcactté de séparation

consldérée moins performante que la CPG caplllalre.

l) Détection U. V

La technique de détection la plus répandue est I'absorption

Ultra-Violette à longueur d'onde fl:ce. Iæ détecteur U. V opère à 254 nm ce

qul correspond à une longueur d'onde où tous les ÉIAP absorbent plus ou

molns. Néanmoins, les résultats obtenus sont peu convalncants, certalns

HAP ne sont pas tdenttftés (86) compte-tenu de leur fafble absorptton à 254

nm, et les chromatogrammes publtés n'ont pas une très borure résolutton. Il

est touJours possible d'augmenter la senstblltté en utlltsant d'autres

longueurs d'onde. L'usage d'une détectton U. V. à longueur d'onde varlable a

Partle II : hnctpales technlques d'analyse
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été décrit (87). Jinno (88) utiltse l'analyse HPrc avec une détectlon à

barrette de diode pour la caractértsatlon de quelques IIAP de hautes masses

moléculatres (au delà du coronène). Ce système apparalt assez prometteur.

2) Détectton par fluorescence

Les états électrontques excltés des HAP ont une durée de vle

extrêmement courte. Après excttatlon, dans certalns cas, lls retournent

très rapldement à l 'état fondamental avec émlsslon de lumlère

(fluorescence). De nombreux travaux ont utlllsé le rendement de

fluorescence élevé des HAP (89-91) pour détecter leur présence dans les

échanttllons de I'envlronnement. La réponse radlatlve à cette excitatlon va

dépendre de la structure de résonance moléculalre de I'espèce excitée.

Une connaissance préalable du spectre d'absorptlon du composé est

requise pour utiliser cette méthode. La localtsatlon de la denstté

électronlque différente pour chaque lsomère donnera par conséquent, une

"slgpature" fluorescente également dlfférente.

Ce mode de détectlon fournlt une metlleure senslblltté et une plus

gfande sélecttvité que la détectton U. V. L,a spéclflctté de la fluorescence

permet une déterminatlon sélecttve des IIAP dans le mélange, en présence

d'autres espèces interférentes non fluorescentes, évttant alnsl les étapes

préalables de séparatton et de purtllcatlon de l'échantlllsn. La sélectfvtté

pour les ÉIAP lndtvtduels peut être optlmlsée en changeant les longueurs

d'onde d'excltatlon Io et d'émlsslon I"- pendant la phase de séparatlon

chromatographlque (9O). Ce paramètre est très utlle pour doser les
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composés présents en faible concentratlon dans le mélange. Pour À"*

varlant entre 381 et 383 nm et À"- varlant entre 425 et 43O nm, la

fiuorescence du b(a)p est sélectlvement favorlsée

Pour améliorer la sélectlvlté de ce détecteur, lâ fluorescence à basse

température avec effet Shpot'alll a été app[quée au dosage des FIAP dans

I'envlronnement (92). Les cornposés à analyser sont plégés dans des

matrlces crlstalllnes d'alcane obtenues après refroidtssement à quelques

degrés kelvins. Les spectres de fluorescence des composés étudtés se

présentent sous la forrne de quasl-rales décomposées en mulûplets llés à

I'erdstence de dlfférents sltes d'lnsertlon dans la matrlce (figure 8). Les

spectres alnsl obtenus permettent d'ldentifler et de quanttfler chaque FIAP

présent dans l'échanflllon analysé.
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f[ure 8 : Effet de la température sur le spectre du 4 méthyl phénanthrène

dans le n-hexane. tru," = 299 nm

Partle tr : Prlnctpales techntques d'analysc



47

3) Détection par Spectrométrie de Masse

L'utlllsation d'un spectromètre de masse comme détecteur permet

d'accroître la spéclflcité de I'analyse des HAP (93). Quelques uns de ces

couplages ont été reportés (94-96). Cette approche apparatt

parttculièrement attractlve pour les composes organtques de hautes masses

moléculalres (m > 3OO) qut ne sont pas analpables par CPG.

De plus, I' lnsuffisance de certalns composés de référence

lndlspensables pour I'ldentificatlon des prodults lnconnus par de

nombreuses techniques analytlques ne constltue pas un handicap en

spectrométrie de masse.

Malheureusement, le couplage HPrc/MS est plus dtfflctle à réallser

que le couplage GCIMS. Le problème est llé à l'lntroductlon d'un flux

llqutde dans le système sous vide du spectromètre de masse. Il est

lndlspensable de malntenir une presslon sufflsamment fatble dans

I'analyseur. Il odste dtfférents procédés pour palter à cet lnconvénlent.

Parmt ceuK qul semblent être les plus solllcltés, or trouve celul de

I'tnterface mouvante (95, 97) et le couplage HPIÆ thermospray/MS (98).

I(rost, ut'llsant la première techntque citée, a pu analyser des ÉIAP Jusqu'au

b(a)p. Cette méthode permet l'acqulsltton de spectres obtenus par

lonlsatlon chlmlque ou lmpact électrontque avec détectlon d'lons

moléculatres et de fragments caractérlstlques.

Avec I'lnterface thermospray, l'éluent passe à travers un caplllatre

métalllque chauffé, et ressort sous la forme d'un Jet supersontque de flnes

gouttelettes. Sl des solutlons électrolyËques sont aJoutées, les solutés sont

dlrectement tontsés sans I'apport d'un dlsposlttf extérteur d'lonlsatlon.
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Dans ces conditions, la fragmentatlon des composés est souvent falble et

condult excluslvement à la foruratton d'lons quasl-moléculalres. De ce falt,

cette méthode est davantage utlllsée pour I'analyse de composés plus

polalres que les HAP.

Cependant, la senslblltté de la technlque HP{'.C/MS reste tnférleure à

celle de la GC/MS.

Dt Chromatographle avec Fluldes SuPercrltlques (SFCI

La chromatographle supercrltlque a connu son vérltable

développement à parttr de f98O (99, IOO). Elle est présentée comme

ayant plusieurs avantages par rapport à la GC ou I'HPIÆ. Iæs propriétés des

fluldes supercrttlques se sltuent entre celles des gaz et des llqutdes. Les

diffuslvltés du soluté sont cent fols plus élevées que celles de la phase

Itqulde et les vlscosltés sont slmllatres à celles de la phase gazeuse. La plus

grande denslté des fluides supercrlttques comparée à celles des gaz

tmprègne la phase mobile avec de bonnes proprlétés de solvatation,

contrôlées par la température et la presslon. l,a, flgure 9 montre le

dlagramme de phase presslon-denstté pour le dloryde de carbone (l0l).

Tlplquement, les lluldes supercrttlques sont utlllsés à des densltés de O.l

à 0.8 E/cms , avec des lratervalles de presslons all,ant de 50 bars à plus de

5OO bars. La densité du flulde dépend aussl de la température. A lSOo C,

nne densité de CO2 de O.7 glcmg eroge une presrlon de 52O bars.
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Flgrrre 9 : Dlagramme de phase presslon/denslté du dloryde de carbone

Pour des raisons de commodlté et de prlx, les fluldes courarnment

employés sont le n-pentane et surtout le CO2 supercrlttque. Cela llmtte le

domalne de la SFC pulsque ces fluldes ont des pouvolrs de solvatatlon

lnsufiIsants pour pouvoir doser des composés fortement polaires.

1) Détectton par absorptlon IJV / Vlslble

Le détecteur U.V. a souvent été uttltsé pour l'anal1æe SF€ sur colonne

remplte (102), putsque la plupart des fluldes supercrlflques sont

transparents au rayonnement U.V. Toutefols, ce mode de détectton a
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quelque peu été délatssé avec I'apparttton des colonnes captllatres pour

laisser place à la SFC avec détection par fluorescence et à la SFC / MS.

2) Détection par fluorescence

L'opgmlsatlon des longueurs d'ondes d'émlsslon et d'excltatlon permet

une détecgon très sélectlve. [,a senslbUté attetnte est alors supérleure à

celle obtenue avec un détecteur FID.

Des rIAP de hautes masses moléculalres (> 30O) provenant d'oçtratts

de substrats carbonés ont pu atnsl être détectés (lO3). L'lnsuffisance de

composés standard dlspontbles empêche I'ldenttflcatlon préctse de ces

composés.

3) Détection par Spectrométrle de Masse (SF€/MSI

Ce couplage assocle la souplesse de la SFC à la senslblltté et la

sélecttvlté de la MS. A I'lnverse d'autres détecteurs, le spectromètre de

masse est compatible avec un grand nombre de flutdes supercrltlques. Avec

le FID, seuls quelques flutdes peuvent être uttllsés (or. : dlo:ryde de

carbone) sans donner de réponse au détecteur. La posslblllté de cholslr la

source d'lonlsatlon perrret d'avolr solt des lnformattons structurales

(lmpact électrontgue), solt une lontsatton sélecttve (lontsatlon chlmlque)

Plusleurs exemples d'appllcatlons sont cltées, aussl blen sur des

solutlons standard (34) que sur des mélanges complexes (fO4) plus ou
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molns polalres.

Le véritable potentlel de la SFC/MS par rapport à la GC/MS est de

pouvolr analyser des composés de plus hautes masses moléculalres.

L'élargissement du domatne des fluldes supercrtttques possèdant un

pouvolr de solvatation élevé et le développement des systèmes d'lnterface

latssent présager d'un avenlr prometteur potrr ce couplage.

La maJorité des méthodes présentées au dessus, utiltsant une

extractton pour séparer les FIAP de leur support d'adsorption, souffrent

d'lnconvénients évldents : décomposltlon chlmlque, éventuellement

thermlque de l'échantillon durant I'extractlon, falble rendement

d'o<tractlon pour les IIAP lourds, procédures souvent très longues,... Alors

aussl sensible et sélectif que solt le détecteur utllsé, la valtdité de ces

résultats dépendra enûèrement de la premlère étape.

3l TECENIgITES D'ANALYSE IN SrrU

6) lechnlques d'lonlsetlon Dar dêsor?tlon couDlêcs à le sDectromêtrle dc

maggc

Pour la plupart des IIAP de masses moléculalres élevées possédant une

fatble tension de vapeur, les technlques qul évltent les étapes de

vaporlsaûon sont préférables. Ces techntques sont appelées technlques

d'lonlsatlon/désorptton parce que les composés sont désorbés dlrectement
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de la phase solide dans la phase tontsée sarut sublr de dommage. Elles sont

caractérlsées par la nature de la parUcule prlmalre et des proprtétés

phystques du matérlau à analyser. La réactlon d'lonlsatton/désorptlon se fatt

en une seule étape : le composé déposé à l'état sollde sur un support est

soumls à un flux de partlcules énergéttques qul crée un plasma de

molécules neutres et tontsées. Une analyse des lons par spectrométrle de

Erasise donne accès aux mesures de masseS souhaltéeS.

l) SIMS (secondar.v Ion Mass SDectrometryl

Iæs partfcules primaires qul bombardent l'échantillon sont des lons Ar+

ou Cs+ d'énergie de I'ordre du KeV. Plusleurs travaux ont été mentlonnés

dans la littérature (105,106). Les tntensités mesurées des lons secondaires

caractértsttques du soltde dépendent fortement du substrat sur lequel sont

déposés les composés. Ross et Colton (lO5) ont étudlé I'lnfluence de

l'échangllonnage sur I'efficactté de la réponse en SIMS. Pour des composés

peu polalres comme les HAP, qul présentent une falble énergle

d'adsorption sur les métar.rx, I'adsorptton de ces composés sur une matrlce

carbonée déposée sur de I'argent donne apparemment de bons résultats.

On observe en elfet la formatlon de I'lon moléculalre M+' et de (M+ Ag)* , sur

une longue durée. Læ seull de détecUon de l'lon (M+49* est de I mg HAP/

5O mg charbon actif.

Ces auteurs ont également testé sn nlllag€ de galllum llqufde (107) sur

lequel tls ont dlspersé des ÉIAP, celul-cl étatt ensulte bombardé par un

fatsceau d'lons d5mamtques. Ils ont démontré que ce métal constltuatt un
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support ldéal pour I'analyse SIMS des [IAP. La surface de galllum est

relatlvement inerte, llsse et présente une fafble tenslon de vapeur alnsl que

des bonnes propriétés de conductlvité. Les procédures de préparation des

échantillons qul utillsent un solvant comme matrlce [qufde (oc. : glycérol)

se trouvent limltées par I'aptttude de celut-cl à solublllser les composés.

Toutes ces études ne concernent que des mélanges standard. Il semble

peu probable, pour I'lntant, sl I'on se réfère au seutl de détectlon

mentlonné lcl, que I'on pulsse utlllser cette techntque en routlne pour

l'analyse des FIAP adsorbés sur des pousslères de I'enrrlronnement.

On note également que, sur certalns supports (Ag), le fatsceau d'ions

dynamtques peut quelquefols altérer la surface de l'échantillon.

2) FAB/MS (Fast Atom Bombardment Mass Spectrometry)

Dans le FAB, le falsceau lontque lncldent est remplacé par un Jet

d'atomes neutres, le plus souvent de I'argon.

Le succès de I'analyse FAB est attrlbué à I'utlllsatlon d'une matrlce

Itqulde, le chotx de celle-cl étant Ué à la nature de l'échantlllon à analyser.

La matrlce Joue le rôle de tampon vls à vls de l'énergle, en mlnlmlsant la

fragmentatlon et en augmentant I'efficaclté de I'lonlsatlon des molécules

adsorbées. lors du bombardement d'une surface ltqulde, le processus de

dlsperslon de l'énergle se falt par excltaUon vlbratlonnelle : des molécules

de solvants sont éltmlnées successlvement sans qu'll y att mpture des

llalsons lntramoléculalres.
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Les critères les plus lmportants pour cholsir une matrlce sont les

proprlétés du solvant (lO8) : falble tenslon de vapeur pour pouvolr être

ugllsée dans le système sous vlde du spectromètre, falble vlscoslté pour

permettre la dtffuslon du soluté à la surface, tnertle chlmlque, proprlétés

tensloactives.

L'échantillon doit être bastque par rapport à la matrlce, de mantère à

ce qu'll puisse y avolr un transfert de proton condulsant à la molécule

protonée. Iæ liqufde le plus couranment uttltsé est le glycérol. A quelques

excepgons près (1O9, I lO), cette techntque a assez peu été utilisée pour

I'analyse des FIAP. Etant donné leur caractère fatblement polatre' les HAP

ne donneront pas de réponse en FAB. Une solutlon a été proposée par Dass

(l lO) qul préconise I'emplol d'une matrlce de sulfolane (tetranéthylène

sulfone) ; celle-ct favorlsant La formation de I'lon radlcalatre M:* . Une des

limttattons de cette méthode est la dlmtnutton de la solubtllté des HAP

dans le sulfolane à mesure que leur masse moléculalre augmente.

3) MS/MS

Læ prtnclpe de base de cette techntque, connue aussl sous le nom de

''landem Mass Spectrometrlr" est de placer deux analyseurs de masse en

sérte 0vfS/MS). Dans un mélange, chaque composé lontsé est séparé par le

premter spectromètre de masse puls, après excttatton par colltslon avec un

gaz neutre (Argon en générd), ou éventuellement avec des photons, ll se

décompose en plusleurs fragmsnts qul sont séparés et ldenttflés par le

second spectromètre.
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La techntque MS/MS a aussl été utlllsée pour ldenttfter les dértvés

nltrés des HAP sur des parttcules (l I l). La posslblllté de vaporlser

dlrectement I'extralt dans la source d'lonlsaflon, sans traltement préalable

de l'échantillon, rend ce mode d'analyse partlcultèrement lntéressant.

La Spectrométrle de Masse à Tlansformée de Fourler (FTMS),

technlque sur laquelle nous revlendrons beaucoup plus en détall par la

sulte, constltue une manlère élégante de falre de la MS/MS. L'une des

appllcattons potentlelles de cette méthode pourrait être d'étudter le

mécanlsme de formatlon des FIAP.

Néanmoins, la dtstlnctlon des lsomères par la technlque MS/MS reste

une opération relatlvement déllcate, quel que solt le tlpe de spectromètre.

4) LDMS &aser Desorptton Mass Spectrometryl

La spectrométrle de masse couplée à un laser comme source

d'ionlsatlon a été la technlque que nous avons choiste pour étudler la

désorptlon des f .IAP adsorbés sr:r des parttcules. Aussl, le chapttre sulvant

sera consacré à décrlre I'orlglnaltté des mlcrosondes laser utlllsées

(LAMI[{À FIMS} avant de présenter ultérleurement les résultats obtenus

pour dtlférents t1ryes d'échanttllons.

5) Iontsatton Multtphotontque

L'lonlsatlon multtphotonlque nécesstte un flux de photons
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énergétiques produit par un faisceau laser. En phase gazeuse' les processus

d,lonlsatlon multlphotonlque mettent en Jeu I'lnteractlon dlrecte des

photons laser avec des atomes, des lons, ou des molécules.

ouand l'énergle des photons colTespond à une translûon électrontque

spéciflque de la molécule, celle-cl absorbe la radtatlon et passe dans une

sérle d'états excltés métastables, dont la durée de vle permettra

l,absorptton de un ou de plusteurs photons qul servlront à lonlser la

molécule. Ce mécanlsme est appelé REMPI (Resonance Enhanced

Multrphoton lonlzatton). ce processus demande des lntensltés lmportantes

pendant des temPs très courts'

La spectrométrie de masse à lonlsatlon résonante est une technique

très performante pour I'analyse de composés à l'état de traces dans les

matrlces complexes. La posstbtltté de fatre varler la longueur d'onde

d,lrradtauon pennet une lonlsatlon sélectlve des molécules dans la phase

gazeuse.

Le potentiel d'lonlsatlon de la plupart des molécules organiques est

plus grand que l'énergle accesstble par les lasers à exclmère (249 nm :

4.gg eV, 193 nm : 6.4 eV) ou par les lasers à colorants (llmltée à 6 eVf'

une des appltcattons développées par Rellly (112) constltue un moyen

unlque pour dlfférencier deux lsomères, Lc potentlel d'lonlsatlon du

ctrrysène lwlz=228) est de 7.8 eV, celul du trlphénylène (g/z=228) est de

8,1 eV. L'absorption de degx photons du rayonnement laser (4eVlphoton)

condult à I'lonlsation du chrysène à 3OB nm mals s'avère lnsufftsante pour

attetndre l'énergle d'lonlsatlon du trlphénylène (flgure 1O).
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chrysène trtphénylène

Flgrrre 1O : Schéma de I'ionlsatlon du chrysène, par I'absorptlon consécutlve

de deux photons de même fréquence.

Cette méthode apporte une efffcaclté d'lonlsatlon plus grande que les

méthodes classtques.

Pour augmenter la résolutton en masse, I'lonlsaUon multlphotonique

peut être couplée à la spectrométrle de masse à transformée de Fourier

( r  l3) .

B! lechnlqucs sDectroscoplqucs

l) IR/PAS (Infra-Red Photoacousttc Spectroscogyl

L'effet photoacoustlque est observé lorsque une source lnfra-rouge

lrradtant un échanilllsn dans une cellule fermée herméttquement, entralne

une EKcttatlon des mouvements de vlbratlon des molécules sltuées en

M

M
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surface. Cette énergle de vlbratlon est converlle en énergte thermlque purr

une relaxatlon non radiattve qut condult à des fluctuatlons de presslon et de

température dans l'échantlllon. Sl I'lrradlatlon lncldente qul lndult

I'absorptlon est modulée à une fréquence acoustlque, on produtt à la même

fréquence dans l'échanttllon des ondes de presslon qul peuvent être

détectées à I'alde d'un mlcrophone. L'absorptlon va lndulre une

perturbatlon dans le passage des ondes de presslon et donc modifier

I'lntenslté du slgnal détecté par le mlcrophone. L'enreglstrement des

variatlons de presslon ou de I'lntenslté du sfgnal sonore en fonctlon de la

longueur d'onde d'lrradlatton condult au spectre d'absorption

photoacousttque.

La réacttvité des I{AP sur la surface de partlcule's de slllce et d'alumtne

a été mesurée dlrectement par spectroscopte photoacoustlque lnfra-rouge

(114,  I  l5 ) .

Les prlncipaux avantages de I'analyse IR/PAS sur les technlques

conventlonnelles pour l'étude des flnes parttcules sont les sulvants :

- la préparatlon de l'échantlllon est relatlvement slmple

- la nature non destnrctlve du procédé permet lia caractérlsatlon ln sttu

(sans e<tractlon préalable) des composés organlques adsorbés et l'étude de

leurs lnteracttons avec le support (chlmtsorptlon). Des quantttés aussl

fatbles que 2 mg de HAP adsorbés peuvent être mesurées avec une ltmlte

de détectlon de 0.2 monocouches (115).

Malheureusement, I'analyse PAS souffre d'tnconvénlents lnhérents à

toutes technlques spectroscoplques. L'analyse des nombreux HAP présents

dans les pousslères atmosphérlques condult souvent à un spectre de
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mauvaise résolutlon, avec des recouwements de bandes' dlfftcilement

hterprétable. Des quantttés de composés relatlvement lmportantes

s,avèrent alors nécessaires pour obtenlr des caractérlsttques spectrales

saflsfaisantes.

Cette llmltatton ne Permet Pas

sur le plan analYttque, au même

chromatograPhlque.

Iæs substrats les plus courâmment employés

métalllques, des solutlons colloldales métalltques et

mlnces préparés par déposltlon sous vlde'

à la spectroscople IR/PAS de se hlsser

nlveau que les techntques d'analyse

sont des électrodes

des fllms métalllques

Iæ rendement de diffuslon Raman peut être augmenté d'un facteur

IOg à lO6 lorsqu,un composé se trouve adsorbé sur des surfaces métalltques

approprtées (en parttculter Ag) ou sur des parttcules de métal en solutlon

(r16-118). C',est pourquoi la spectroscople Rarnan e,(altee par la surface est

une méthode relaflvement senslble'

u n,y a Pas encore d,expllcatlon physlque satlsfatsante à ce

phénomène. Plusleurs mécanlsmes assoclant des effets chlmtques et

électromagnéUques ont été proposés (118) Pour rendre compte de I'effet

'SEFLS' (Surface-Enhanced Raman Scatterlng)'

La sélectlvlté de cette technlque spectroscoplque démontrée pour
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I'analyse d'échanttllons réels provenant d'échappements dlesels (34) lafsse

supposer que cette technlque lxltura être utlllsée pour I'ldentlflcatlon de

composés présents dans des matrtces complexes.

La prlnclpale dffiIculté lors de I'utlllsatton de la techntque SER*S est la

préparatton de la surface qul est prtmordtale pour I'observatlon de

l'exaltatlon des lntensltés du processus Rarnan : celle-ct devant être

parfattement contrôlée et très reproductible.
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CIIAPÏIRT 2 z t'A TECHNIQUE LIIMMA 5OO

1) rNlRODUqfroN

L'analyse par microsonde à lmpact Laser couplée à la spectrométrle de

masse a connu un essor considérale ces dernlères années (119), et

consutue certalnement, à I'heure actuelle, I'une des technlques les plus

prometteuses en mauère de mlcroanalyse. Elle trouve ses appllcattons dans

les domalnes aussl vartés que la métallurglte, la blochtmle, lâ crlmlnologle'

la chtmie de I'environnement...

Trols sortes de mlcrosondes laser utlUsant des spectromètres de

masse ont été conrmerclaltsées :

- le tÂIvIIvtA SOO (Laser Mlcroprobe Mass Analysls), par la soclété

Leybold-Heraeus (Allemagne), où les lons sont extralts du côté de

l'échalgllon opposé au falsceau laser lnctdent (analyse en transmlsslon).

- le IÂMIvIA f OOO où les lons sont extratts du même côté que celul où

arrlve le faisceau lncident. Cette conflguratlon en réflexlon est

partfcultèrement adaptée pour I'analyse d'échanttllons volumtques.

- le LItvIA (Laser Ionizatton Mass Analysls), par la soclété Cambrldge

Instnrments (Royaume- Unt), qul combtne les caractérlstlques de ces deux

lnstruments (réflexton et transmlsslon) et comprend en optlon la

post-lonlsatlon.

La mtcrosonde LAI\,1N44 5OO a été largement uttltsée dans le cadre de

cette recherche, aussl était il tmportant de présenter I'orlglnaltté de cette

Partle tr : Ia techntque TAMMA 5OO



62

technlque pour faciliter la compréhenston des résultats présentés dans la

suite de ce mémoire.

2l TNSIRUMENTAÎION

La mlcrosonde IAMMA 5OO (Laser Mlcroprobe Mass Analysls) permet

I'analyse en transmlsslon de tout échanttllon soltde et présente la gfande

parttcularlté d'assocler un laser comme source d'lonlsatlon à un

spectromètre de masse à temps de vol. Dans notre laboratolre, afin

d'améllorer dans certains cas les performances de la mlcrosonde LAMMA

50O, celle-cl a été couplée à un laser à colorant accordable en longueur

d'onde (l2O).

Une représentatlon schématlque de la mlcrosonde laser est donnée

sur la figure sulvante. Pour plus d'lnforsratlons, le lecteur pourra se

reporter aux artlcles fournls dans la llttérature et qul en font une

descriptton plus complète (121-123).

Ctnq éléments essentiels composent cet lnstrument (flgure 1l):

- un laser de pulssance et un laser ptlote

- le système de focaltsatlon et de vlsuallsatlon

- la chambre d'échantillonnage

- le spectromètre de masse à temps de vol

- les systèmes de détectlon et d'acqulsltlon des dormées.

Partte tr : La techntque IAMMA 5OO
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At Le laser de Dulssancc

Le laser de putssance, uttltsé pour la vaporlsatlon et I'lonlsatton de

l'échantlrlon, est un laser Nd-Yag déclenché (O swltched), quadnrplé en

fréquence (I = 266 nm) et déllwant une lmpulslon de 12 ns. L'lmpact

laser lnduit la formatton d'un mlcroplasma, c'est à dlre un mllleu lonlsé

gazeux, dont la température peut se sltuer entre 6000 et ISOOO Kelvlns

selon I'lrradlance, le t1rye de laser et les proprtétés physlques du matérlau.

Ce mtcroplasma contlent entre autre des lons négattfs et poslttfs en

proporttons égales, ayant pour la plupart une unlté de charge, des atomes,

des molécules neutres et des fragments moléculalres représentatlfs de

l'échanttllon analysé (flgure t2). D9 plus, au cours de I'exgranslon de ce

mllteu très dense, de multlples colllslons lons-molécules se produlsent

entralnant la formatlon d'agrégats lonlsés (clusters).

qrcrcule rnatériel rccondensi
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eggrégrt
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6
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Ftgure 12 : Dtagramme des dlfférentes espèces formées dans le plasma lors

de I'lnteracûon laser-matlère
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La valeur de la pulssance laser tnlûde peut être facllement atténuée

par une séquence de flltres optlques ou de pol,arlseurs tournants.

Toutes les valeurs d'énergle flgurant dans la partle concernant les

résultats ont été mesurées à la sortte de I'obJectf au mo5ren d'une cellule

pyroélectrtque.

Bl Iæ systèmc de foeallsatlon ct dc vl$relkatlon

L'lrradlation de la zone analysée (2 à 3 lrm2) est obtenue par la

focaltsatton du falsceau laser au travers de l'obJectlf d'un mlcroscope

opttque à lmmerston (glycérol) transparent à I'ultra-vtolet. Celut-cl est munl

de trols obJecttfs différents permettant d'attetndre des gfosstssements de

X lOO, X 32O, X IOOO. Dans ces condltlons, la llmlte de vlsuallsatlon

opûque empêche I'analyse de partlcules tndtvtduelles lnférleures à O.l um.

Un laser de plus falble pulssance Héltum-Néon (2 mW) vlslble, de

couleur rouge (I = 613 nm) et rendu collnéalre Par un Jeu de prtsmes et de

mlrolrs qfustables au laser Nd-Yag, permet de repérer le polnt d'lmpact

avec préclslon sur l'échantillon.

Pour sélecttonner I'endrolt exact à analyser, le porte échantilon peut

être déplacé dans les directlons X et Y à l'alde de deux vls mlcrométrlques.

Pour pasrser du mode d'observatlon au mode d'analyse, la lumlère

transmtse par le condensateur de la lentllle est basculée au moyen d'un

asservlssement électropneumatlque sur l'opËque lonlque.

Partle tr : Ia technlque LAMMA 5OO



C) La charnbre d'êchantlllonnage

La chambre d'échanullonnage est sltuée entre le mlcroscope et le

spectromètre de masse et se trouve lsolée de celut-cl par I'obturatlon d'une

vanne pendulatre.

L'échanullon est déposé sur une $rtlle classtque de mlcroscople

électronlque et est recouvert par une mlnce opercule (O,15 mm) de quartz'

qut sert à la fois de fenêtre optlque et de Jofnt d'étanchélté, lors de la mlse

sous vtde de la chambre d'échanullorurage (1o-o torr). Rrlsque les lons sont

sctratts à lgoo du traJet du falsceau ld,ser lncldent, ll est lrnportant, pour

que le matériau lonlsé pulsse ensulte être analysé, que l'épalsseur de

l'échantlllon n'excède pas quelques mtcromètres. Pour des matérlaux plus

épats, plusleurs lmpacts laser sont parfots nécessalres pour que le falsceau

laser pulsse perforer l'échanttllon afln que les lons solent ensulte o<tratts

vers le spectromètre de masse à temps de vol'

D) Le soectromètrc de messe à tempg de vol

Iæs lons (posttffs ou négattfs) formés au polnt d'lmpact sont accélérés

sélecgvement par une lentllle o<tractrlce 1+l- 3 kV) dans le hrbe du TOF

(l,B m) du spectromètre de masse avec une ertractlon et une effIcaclté de

transmtsslon élevée (fusqu'à 50 Vo des tons prodults dans le mlcropl,asma)

Un réflecteur électrostattque est uttltsé pour corrl$er la dlsperslon

d'énergle clnétique des tons (au premter ordre), sl blen que les résolutlons

en masse m/Am sont comprlses entre 8OO et IOOO pour une masse de

200.

Partle lI : la technlque IAIUMA 5OO
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Iæ prtncipe du spectromètre à temps de vol est détatllé ct-dessous :

L'énergle potentielle U d'un lon de masse m et de ctrarge q . acqulse après

son passage au travers de la lentllle d'accélératlon, est transformée en

énergle clnéuque. Celle cl est malntenue constante lors de son parcours

dans le tube du spectromètre (iongueur L), solt, d'après le prlnctpe de

conservatlon de l'énerg5ie:

EP=E'

qlJ= | /2 mv2

Sl t est le temps au bout duquel I'lon arrlve sur le détecteur après avolr

parcouru la dtstance L avec une vltesse v, on peut écrlre:

Ll2 mvz = L/2 mLz t2

soit qU= L 12 m t-2 tz

t= L (ml2jlJlrlz

t = k'l9
lz

(q= r. e où z est la charge de I'lon et e = 1,6 10-19 C)

Le tenps de vol t do l'lon consldéré eet donc dlrcctemcnt

proportlonnel à la raclne carrêe dc ga t[s33c. Iær lonr Plul lêgcrr atrlvent

lee premlers au dêtecteur gutvl deg lonr lcc plur toqrdr.

ta constante L dépend de la valeur des dtfrérents potenttels appllqués:

potenttel de la lenttlle électrostattque,

' potenttel d'accélératlon,

' potenttel du spectromètre,

i ", ."::'::i::j".'i:iii.',Tï.u,ée à chaque ro,s que ,,un de ces

Partte tr : I'a techntque IAII{MA 5OO
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paramètres instrumentatrx est modilIé.

Iæs prlnclpatrx avantages du spectromètre de masse à temps de vol sur

les autres analYseurs sont:

- sa capactté à déterrrlner tous les lons formés dans une g:unme de

masse relatlvement large en une seule tmpulslon laser,

- sa grande senslblllté (llmlte de détectlon, quanttté de matlère

analysée, etc...),

- la détectlon de très hautes masses moléculatres (124) à condltlon

d'adopter la post accélératton (3O kV).

E) Détectlon

Les slgnaqx électriques corespondant à chaque rafale d'lons sont

détectés par un multlpllcateur d'électrons secondalres à L7 dynodes en

Cutwe-Béryltum (galn lO5 -loo ) après une accéléraflon supplémentalre pour

augmenter I'efflcacité de converslon lons- électrons et pour dtmlnuer la

dlscrlmtnauon en masse du détecteur. L'ensemble de ces sl$naux

électrlques sont ampltflés puis stockés dans un enreglstreur transltolre

raplde : l'oscllloscope dtgltal Nlcolet 4994C (2OO tttl+zl. I,e, spectre de

masse atnsl obtenu peut être dlrectement lmprlmé, sans être llnéarlsé. et

les coordonnées qul sont représentées sont les lntensltés absolues

erçrlmées en mV (ordonnées) en foncËon du temps de vol de chaque lon

orprlmé en rs (absclsses). La connexlon de I'oscllloscope à un

mtcroordlnateur Apple Mactntosh comportant un dlsque dur de 20 Moctets

permet le trattement et h hnéartsatlon des spectres. LosctlloscoPe Nlcolet

Partte tr : Ia techntque IAMMA 5OO
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4094 C peut enreg[strer Jusqu'à 16000 polnts (r poht/ 5 ns] par courbe et

des programmes de calculs et de traltements des sl$naux enre$lstrés

étarglssent encore les posslbllttés de l'apparell. L opératton de llnéarlsatlon

conslste à transformer un spectre contlnu (lemps/Intenslté) en un spectre

dtscret (Masse/Intenslté) (125). On cholslt deux plcs de référence dont on

connalt les masses et les temps de vol colÏesPondants. I,e' spectre

llnéartsé se présente alors sous la forme d'un dtagfanne en bâtons'

pour la présentatton de nos résultats, les deux posslbllttés de

vlsualsatlon des spectres ont tour à tour éte cholsles.

Des spectres d'lons poslttfs ou d'lons négatlfs peuvent être alors

enreglstrés par une slmple lnverslon de la polarlté du potentlel électrlque

appUqué.

g) PERFORIIANCES Et: Lr![rlATroNg DE LA IIICROSONDE LÂM![A 600

Nous ne présenterons tcl que les facter:rs Pouvant avolr une lnlluence

dtrecte sur nos analYses :

Al Performances

- la premlère posslblltté de l'analyse par spectrométrle de masse à

lontsatton laser est sa capactté à analyser très rapldement et avec une

senslbtllté élevée, à la fots les espèces mlnérdes et organlques qul sont

présentes sur une zone mlcrométrlque.

- le temps d'analyse est extrêmement court. La préparatton de

Partlc tr : Ia techntque IAMMA 50O
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l'échantillon aJoutée à I'installation sur

l'établlssement du vlde prend envlron 5

le porte échanttllon et

à fOmlnutes. L'analYse

proprement dlte qul lmpltque la sélectlon de ta zorae à analper et à lonlser

sulvle de I'enreglstrement du spectre de masse dure quelques mlnutes

selon la dilliculté de l'échantlllon étudlé'

cette vlslon peut être parfols elTonée, en parttculter pour des

partlcules de l'environnement chtmiquement hétérogènes' ll convlent de

fatre des analyses plus détaillées, à dtfférentes lrradlances' en modes

d,lonlsauon poslttfs et négatlfs. De plus, compte tenu de la mauvalse

reproducubilité des spectres d'un lmpact sur I'autre, tl est préférable

d,acquérlr plusleurs spectres pour chaque sérle de mesures et d'en fatre la

moyenne.

un dernter facteur à prendre en compte, et certalnement le plus

dtscutable, est I'hablleté de I'opérateur à manlpuler (the operator's sklll)'

- la modulation de la pulssance laser est réallsée en Jouant sur un

système de flltres optlques et de polartseurs tournants ou blen'

stmplement, €o fatsant varler le potenttel de l'arnpuffcateur' ou encore en

focaltsant ou en défocaltsant le falsceau laser'

- tous tes éléments de la classlflcatlon pérlodlque et leurs lsotopes

stables peuvent être détectés, pour certalns d'entre eux' à des ltmttes de

détectton relauve de I'ordre du PPm ou même tnférleure (sub-ppm) et avec

des ltmrtes de détecuon absolue comprlses entre lO-rg et 1O-2o $. Cela

permet notamment une mellleure senslblllté Pour la détectton de

nombreux contanlnarrts présents à l'état de trace sur les partlcules,

Partle tr : ta technlque IAMMA 5OO
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- c'est une technlque putssante pour les composés de urassres élevées

peu volatlles ou totalement lnsolubles et qul ne sont pas analpables par vole

chromatographtque. L'échantlllon est désorbé dlrectement de la phase

sollde dans la phase lonlsée.

Bl Llmltadons

- I'analyse IÂIVIIvIA est essentlellement destmctrlce, et par conséquent,

tl est quaslment lmposstble d'acquérlr un spectre en lons posttlfs et en lons

négaUfs pour une même parttcule. Sl des andyses complémentalres d'un

échantflon, faisant appel à d'autres technlques, s'avéraient nécessalres,

celles-cl dewont lmpérattvement être réaltsées en premler,

- lors de l'évaporatlon du matértau, une parHe du fitm support est aussl

Xilévltablement tonlsé et contrtbuera à produlre un brutt de fond. Iæ rapport

slgnal/bmtt dépend de la tallle et de la nature chtmlque de la partlcule

alnsl que de l'épalsser:r du lllm support.

- la nécesslté d'opérer sous un vtde éleræ F)urra causer des problèmes

en ce qul concerne I'analyse des composes rolatlls.

- la plage de masse est ltmltée par la résolutton de masse et les

caractérlstlques de I'enreglstreur transttolre. Les lons de urasse moléculatre

élevée sont dlfftcllement détectés sl la post accélératton n'est pas

dtsponlble.

Dans sa conllguratlon tntttale (laser Nd-Yag non couplé ; I = 2ffi nm),

Partle tr : Ia technlque IAI!{MA 5OO
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la mtcrosonde LAI\4il[A se trouvalt ltmttée à l'analyse de parttcules de

granulométrle supérteure à 5 Um putsque les partlcules de plus petltes

tallles, étatent systématiquement détrultes Par pulvérlsatlon lors de

l,lmpact laser sans donner la motndre lnformatlon stnrcturale' De même'

l'obtention de spectres en lons poslUfs et négattfs pour une même partlcule

n'étalt pas Possible, touJours pour la même ralson'

Pour pallier à ce handtcap, verdun et Muller ont mts en place une

procédure parttculière pour obtenlr conJolntement une caractérlsatlon

mlnérale et organtque de la matlère partlculalre (L26-I28)' Pour ce falre'

sachant que la plupart des composés absorbent fortement les longueurs

d'onde relatlvement courtes l22O nm)' un laser à colorant accordable en

longueur d'onde a été couplé à la mtcrosonde IAI\{MA 5OO afln de dlmtnuer

le flux de photons nécessalre aux phénomènes de désorptlon laser et

d'obtenlr, alnsl, une technlque d'analyse ln sttu tIès "douce"'

4) COttPLl\GE AVEC IrN LASER ACCORITABLT EN LONGLTIJR D'oNDE

Iæs molécules qul composent les colorants sont excttées par un laser

de putssance et réémettent un rayonnement dans le domalne vlslble dont Ia

longueur d'onde dépend de la nature du colorant uttltsé. La degxtème

harmontque du laser Nd-Yag (I = 532 nm). est utlltsee Pour Pomper le liaser

à colorant. pour la Rtrodarnlne 59o Êcctton qut est le colorant utlllsé. son

lrradtatlon à 532 nm entralne une émtsston laser sttuée entre 565 nm et

604 nm.

Outre la longueur d'onde que nous avons sélectlonnée (I = 225.7 nml

pour l,étude de l'lonlsauon et de la désorptlon des HAP sur les partlcules'

Partle lI : Ia techntque IAIVIMA 50O
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cette modillcagon tnstmmentale permet d'lonlser l'échanttllon à toutes les

longueurs d'onde comprlses entre 22O et loSo nm. Il suffft pour cela

d'adapter les colorants doubleurs et mlxeurs de fréquence. Néanmolns' le

changement de colorant et les dlfférents réglages d'optlmlsatlon des

énergles laser, atnsl que les altgnements des fatsceaux, nécessltent parfois

plusleurs heures de mantpulatlon.

Les longueurs d'onde d'lonlsatlon posslbles sont obtenues d'après la

forrrule :

)t oi,ræ

I
+

1064

Les longueurs d'onde accesslbles sont résumées dans le tableau cl-dessous.

Tableau I : Longueurs d'onde accesslbles à parttr du couplage laser à

colorant/ laser Nd-Yag

læs appltcauons potenttelles de ce couplage sont très vastes. Une

nouvelle approche est I'lonlsatlon sélecttve résonante, dans laquelle un

laser à colorant est accordé à la transtËon spéclllque d'un atome ou d'une

molécule, donnant une détectlon hautement spéclllque et très sélectlve des

Partte tr : ta technlque IAMMA 5OO
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sêlcctlonnêe

Harmonique
visible

Rhoda.mlne 590
565 à 604 nm

Harmontque doublée 282,5 à 302 run 286.5 nm

MlxaÉe Vlsible+ IR 369 à 385 nm
Infra-rouge
1064 nm

MlxaÉe W + IR 223,2 à 235 nm
Infra-rouge
1064 nm 225,7 nm
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composants à la surface.

Citons slmplement les der.rx prlnclpales appllcattons qut ont été

développées dans notre laboratotre (129) :

L'lonlsagon à 228.8 nm, qul correspond à la transltlon électronlque

rgo + rp1 (rate d'émtsslon lntense) du cadmlum, améllore d'un facteur 50

la senslblllté Pour cet élément par rapport à la longueur d'onde

fondarnentale de 266 nm. Le seutl de détectlon passe alors de 50 à I ppm.

pour les composés organtques solldes, I'utlllsatlon de très courtes

longueurs d'onde ()r = 225,7 nm) perrret d'abalsser le nlveau d'énergle

nécessalre à la détectlon de leur plc moléculatre. Cecl est parttcullèrement

slgntftcattf pour les molécules dont l'énerglle de réseau est falble GIAP).

Cette dlmlnutton du seull d'lonlsatJon est walsemblablement llée au:K

coeffIclents d'absorptton molialre, qul, pour les [IAP, sont en moyenne plus

élevés d'un facteur fO à 225J nm (e = lOa à 5 1O4 ) qu'à 285 nm (e = lO3

à lo4 ).

6) TNIERACTrON T.ASER MAlItRt

Les mécanlsmes qul tntervlennent lors de l'lonlsatlon laser et

découlant loglquement de l'lnteractlon laser-mattère sont relatlvement

complexes. Plusleurs auteurs ont essayé de décrlre les dlfférentes étapes

qut tntervtennent lors de ce processus (f30-f32). Iæs paranètres les plus

slgdflcaufs sont l'lrradlance, le temps d'lnteractlon, la température du

plasma, et la longueur d'onde.

Partte tr : Ia teclmlque TAMMA 5OO
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Al lrradlancc

Lorsque un fatsceau laser est focallsé sur un matérlau sollde, les

processus de transfert d'énergle dépendent fortement de I'lrradlance. A

falble lrradlance, I < fO6 W/cm2, ce sont des processus d'absorptlon

classtque qul domlnent, tandts qu'à I > IOZ W / cmz , un grand nombre de

mécanismes optlques non ltnéatres se succèdent très rapldement :

absorptton linéatre des premlers photons entralnant la formatlon de palres

électrons-trous avec apparitton de charges de surface accompagnées de

l'émlsslon de photo-électrons. Cette étape est sutvle de l'émtsslon d'lons

secondalres, de la formatlon et de I'erçanslon du mtcroplasma condutsant à

de multlples réactlons lons-molécules.

On fatt clalrement la dlsflnctton entre les detrx dtfférents modes de

formatlon des lons qut correspondent à deux réglmes dlstlncts d'lrradlance

ou de denslté de pulssance du volurne lrradlé.

La désorptlon laser non thermlque est un mécanlsme d'lonlsatton

douce en surface à des lrradlances I < lO7 Wlcm2. Dans ces condltlons. les

spectres de masse de nombreux composés organlques montrent peu de

fragmentatfon. Iæs ptcs de rnasse moléculalre les plus lntenses sont souvent

assoclés avec le garn ou la perte d'un hydrogène des molécules parents,

(M+n)+ et (M-tt1+ . Une exceptton à cette règle concerne les composés

aromaûques polycycllques, avec la formatlon de I'lon noléculslrc parent

n{lsElahe M+. très stable (f 33). Des lons élémentalres (Na* , K+ ), ayant un

fafble potentlel d'lonlsatlon peuvent être également formés et condulre à la

formatton d'ions pseudomoléculalres catlonlses (M+ Na+ ), (M+ K+ ). En lons

négattfs, le plus souvent, c'est l'lon (M-H)' qul est préférenttellement

formé et cela d'autant plus que la molécule possède un ou plusletrs protons
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labiles.

Un processus thermtque avec évaporatlon et tontsatlon (pyrolyse laser)

se prodult pour I > 1O8 $I/cm2. Iæs nombreuses colllslons lons-molécules

donnent lleu à la formauon d'agrégats lontsés (clusters). Cette partrcularlté

a été mtse à profit pour ta détermfnaËon du degfé d'o:cydatton du chrome

(lg4). pour les I,IAP (ex. : coronène), une énergle d'lrradlatlon de O,4 lrJ

prodult seulement I'lon moléculalre M+. tandls que pour l'énergle de 14 IJ'

les lons maJorttaires sur le spectre de masse colTesPondent aux lons

clnsten de carùone : C+, Cg*, CaH*, C4*, C5*, C5H*' C7+' C7Il* (135)'

Aucune coupure nette n'apparalt entre ces deux mécanlsmes

fondamentar:x, comme le montrent tous les résultats obtenus, soullgnant

notarnment que la préparatlon de l'échantlllon atnsl que sa $éométrle ont

une grande lnlluence sur le mécantsme d'lnteractlon. Les caractértstlques

du falsceau laser (plus parttcultèrement la longueur d'onde et l,a durée de la

pulse) lnlluent également sur le processus de I'lnteractlon laser-matlère.

Bl La temPêrature du Dlasml

La quanttté totale d'énergfle transférée par unlté de volume de la clble'

détermlne I'lmportance et l'étendue des changements phystques du

matérlau trradlé tels que l'échauffement, la transltton de phase, la rupture

des llatsons, ou I'lonlsatlon. Dans la plupart des cas, le temps d'lnteractlon

étant tnférteur à la mtcroseconde, les modèles et les dtfférentes approches

théorlques qul oçltquent la formatton des lons lndults par laser sont basés

sur des modèles d'équlltbre thermodynantque local (LTE). Dans ce cas, on

Partle tr: la technlque IAMMA 5OO
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déflnft la sttuatton au polnt d'lmpact Par une serte de sous-systèmes ayant

chacun des températures dlfférentes (température d'atomlsatlon,

température d'lonlsatlon, etc...). Le degfé d'lonlsatlon peut être calculé à

partfr de ta relatlon de Saha ES$ert ! dx = qe nl / no , où qe, nl, no sont

respectlvement les populattons électrontques, lonlques et neutres du

mlcroplasma. La température du mlcroplasma peut alors être évaluée à

partfr de la connalssance du degré d'lonlsatlon, de I'lrradlance et des

caractérlstlques physlques du matérlau.

On note aussl que la montée en température étant tellement raplde,

les réactlons de décomposltlon ne sont pas favorlsées clnétiquement

contralrement à la pyrolyse conventlonnelle où I'lonlsatlon thermtque se

trouve en compétttton avec la dégfadatfon thermtque du matérlau.

ParUG tr : La technlque IAMlvtA 5OO
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CHAPITRT 3 : LII IECENIQIIE FTMS 2OOO

1l rlrlRoDUCTrON

Un autre tlpe de spectromètre a été développé ces dernlères années

par Marshall et Comtsarow (136). Il s'aglt du spectromètre de masse à

transformée de Fourler (F[MS) qul utlllse le prlnclpe de la résonance

cyclotronlque des lons (ICR). Nous avons la chance au laboratolre de

posséder un exemplatre unlque, putsque I'lnstrument lnltlal' le FTMS

2OOO, qut permettait de travalller en lmpact électronlque a été modtlié en

mlcrosonde à lmpact laser (137-139). Nous allons brlèvement exposer

cette techntque.

2t PRTNCIPE DE Ll\ RESONAIICE CYCL(yIr,ONIgttE Dps IoNs

Iæs lons formés lors de I'trradlatton laser, se trouvent à I'lntérleur

d'une cellule cublque, et sont soumls à un champ magnéUque staUque

lntense. Sous I'effet de celut-cl, les lons plégés adoptent une traJectotre

clrculalre avec une vltesse angulatre. I'a, force qu'exerce le champ

magnéUque sur cet lon. est compensée par la force centrlfuge due à son

mouvement (140), ce qul se tradult Par la relatlon :

mv2 lt = Bqv

où m est la masse de I'lon, v la vltesse, r le rayon de l'orbtte clrculalre, B

l'lntenstté du champ magnétlque, q la charge de I'lon.

Partle tr : ta techntque FTMS 2OOO
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Cette relatlon peut se réécrlre :

t r t=2t ty=Bq/m

avec trl qul est l,a vttesse angulalre et v la fréquence cyclotrontque de I'lon.

Ir magsc d'gn lon nonochariê, crt donc lnvereement proportlonnellc

â ra ftêquence dc rêsotrance.

Pour un champ magnétlque lntense de 3 Teslas, la fréquence

cyclotrontque des lons monochargés se trouve comprlse entre 2,66 MlIz et

f O kHz respectlvement Pour m/z= 18 et mlz= 4OOO.

I'a, mesure des fréquences de résonance cyclotrontque permet

I'obtentlon des masses corespondantes et peut constltuer alnsl le spectre

de masse.

gl INSTRUT,TFNTATION

Iæ schéma de la mlcrosonde FTMS est présenté sur la flgure 13.

Iæs dlfférents éléments qul constltuent cet lnstmment sont énumérés

cl-dessous:

- s1ætème d'lntroductlon de l'échantlllon,

- qrstème d'ultra-vlde (dans lia cellule d'analyse),

- source d'lonlsatlon 0aser exclnère),

m =KE
v

Partle tr : Ia technlque FTMS 2OOO
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- atmant solénoide supraconducteur de 3,18 Teslas plongé dans

I'héltum ltqutde,

- système de piégeage des lons'

- système électronlque d'excltatlon, de détecUon et de transformatlon

du slgpal par transformée de Fourler,

- système tnformatlque.
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Ce prototlrye a été mis au potnt au liaboratolre ISMCL de I'Unlverslté de

Itf;etz et a donné Ueu à un dépot de brevêt (fgfl.

Après lonlsauon de l'échanttllon, les lons formés dans la cellule où

règne une presslon très basse (fO-g torr), sont exposés au champ

m4gnéttque de l'élément supraconducteur. Un balayage de radtofréquences

est ensulte appllqué. Celut-ct a pour effet d'entraîner tous les tons de même

fréquence dans un mouvement cyclotrontque cohérent.

A) Le cellulc

Pour pallter à I'augmentatlon de presslon dans la cellule, conséquente

à l'lntroductlon des échantlllons, de nouvelles cellules composées de der.rx

parttes dlstlnctes ont fatt leur apparttton sur le marché. La cellule source et

la cellule analyse sont séparées par une plaque percée d'un trou

(conductance llmtte). t a presslon du côté de I'analyse (fO-8 à 1O-9 torr) est

plus basse que celle du côté de la source (fO-z à lO-8 torr), chacune de ces

parttes possédant son propre système de pompage (flgure 14).

Conduc tance
v e r s  p o r p e

REGION A!{ALYSEUR
(ro'6/ro€ronn)

REGION SOURCE
( r t . / r r )

TORR

CHAMPS I.IAGNETIQT'E

vers Poo9e

Flglure l4 : Prlnclpe de l'apparetl à double cellule

Partte tr : Ia technlque FTMS 2OOO
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La cellule est constltuée de trols patres de plaques dlfrérentes (flgure

- plaques de plégeage des lons

- plaques de transmtsslon

- plaques de réceptlon des courants rmaS€e

Plaçræ tranemireeion

Grllle électrontqu" 
l-.'

fu ' lnJ- l
// Grlle

a
Fllament

PlaquË rle piéSeagp

-1
B

Plaq,s récePtrices

''t 
"olecteur 

d'éIectrons

Ctramp oagnéuare

Flgurc 16 : Schéma descrtptf de la cellule strnPlê du FTMS

Lcs lons sont malntenus dans la cellule par I'apPllcatton d'un falble

potenuel électrlque (quelques volts) sur les faces de la cellule

perpendlculatre au chamP magnéUque. I.Ê, plégeage des lons pendant

quelques fractlons de seconde garanËt alnsl l'établtssement des équtllbres

thermlques ou chlmlques entre les molécules et les lons.

Après un retard vartable, un chomp électrtque osclllant (balayage de

radtofréquences) est appllqué sur les deux pLaques de transmlsslon Pour

l'excltatlon des lons. Lorsque la fréquence d'excltatlon est égale à la

fréquence cyclotronlque des partlcules monochargées, on dlt qu'll y a

Rêronalcc. Iæs lons absorbent de l'énergle et leur trqfectolre devtent une

splrale.

Partrc tr: la tcclmtquc FTMS 2000



83

A I'arrêt du charnp électrlque, I'lon décrtt un mouvement clrculaire de

fréquence tdenttque mals possédant un dtamètre plus grand. Ces

mouvements donnent nalssance à des courants lmades qut sont captés par

les deux plaques de réceptlon de la cellule. Le slgnal du courant lmage

(stnusolde pour un lon unlque, lnterférog'ârnme décrolssant pour plusleurs

lons) donné en fonctton temporelle est transformé en fonctton de

fréquence par la transformée de Fourler. LÊ spectre de fréquence est

flnâlement tradult en spectre de masse au mo5ren d'une table de converslon.

Cette opératlon constltue le mode Dlrcct d'analyse.

Ce mode a une résolutton moyenne, m/A mll2 =1O OOO Pour m/z =

25O. Il est possible d'attelndre de blen mellleures résolutlons en mode

Hêtérodync, des valeurs m/Amrlz > 5O0 OOO. Pour celia, ll faut rédutre la

plage de masse et falre la combtnalson d'un stgnat stnusoldal de réIërence,

ayant une fréquence proche de celle de la plage de masse étudlée. L€

filtrage des hautes fréquences donne un lnterférogranrme de basses

fréquences qul, après I'opératlon de transformatlon, fournlt un spectre de

plus grande résolution que dans le mode dlrect.

L'analyse des lons posttlfs ou négatlfs est obtenue slmplement en

lnversant le potentiel des plaques de ptégeage.

B) Procêdure exllérlmentale d'gnslysc

La séquence orpérlmentale utlltsée pour une analyse (flgure tG) est

assez complece et comprend les éléments sulnants :

- dans un premler temps, la cellule est purgée de tous les lons

réslduels (9uench),

Partle tr: La techntque FTMS 2OOO



M

- puts les lons sont formés dans la cellule source lors de I'trradlatlon

laser (Beam),

- durant la phase d'lonlsatlon, la conductanss hmtt€ est portée à un

potenUel de quelques volts, tdenttque au potentlel de plégea$e' Pour

matntenlr les lons dans la partle source, ou, au contralre, celle-cl est portée

à la terre de façon à transférer les lons du côté de la cellule analpe.

- les lons générés dans la cellule sont détectés après un rrtard rartable

(DI3) pendant lequelle les réactlons lons-molécules peuvent se produtre.

- durant cette pérlode, un balayage de fréquences peut servlr à

éltmlner certalns lons maJorltalres et alnsl accroÎtre I'lntenslté d'autres

espèces en proportlons nolns lmportantes (ErITI et ErlTZ).

- les tons sont flnalement excttés par un balayage de fréquence FTX)

et le stgnal du courant lmage est détecté, ampltflé, dlgltallsé et sa

transformée de Fourter dorure le spectre de masse.
aNc
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C) Paranètres tnstrumentaur lmDortentl

La visualisatlon de l'échanrlllen et la focaltsatton du falsceau liaser sur

celul-cl sont réallsées par une optlque cassegraln lnverFée qul permet

d'attelndre des grosstssements comprls entre @ et 24O fols. Iæs parttcules

de I 11m peuvent alnsl être analysées. L'oqlloratlon complète de la surface

de l'échanttllon est assurée par le déplacement du porte échanttllon par

I'lnterrrédtalre d'un système de déplacement thermtque sur des alltages à

mémoire de forme (l4f).

Un laser excimère est uttllsé comme source d'lonlsatlon. lorsque le

falsceau est focallsé, le dlamètre du spot est de 20 gm. La valeur de

l'lrradlance laser peut alors attetndre Jusqu'à l0lo Wlcm2. Les longueurs

d'onde accesslbles dépendent du mélange ga:zeux lnlûal, À = lg3 nm (ArF),

I = 249 nm (IftF).

La durée de vle de I'lon est d'autant plus grande que La presslon dans la

cellule est basse (nombre de colllslons plus fatble). Cela a également pour

elfet d'augmenter la résolutlon :

ml tmllz = ul2X

où X est le nombre de colllstons par untté de temps

[æ processus d'aqulsltton du stgnal est déûnl par derrx paranètres:

- la fréquence d'échanttllonnaÉle,

- le nombre de potnts.

Partle tr : Ia technlque FIMS 2O0O
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4l PERFIORIIANCES Et' LTT,TTTATIONS DE LA IIICROSONDE I"ASER EnlSl

Al Performances

- la très haute résolutton spectrale en mode hétérodyne'

m/ ^m=2OO OOO permet la séparatton d'lons lsobarlques'

- tl est posslble de réaltser des couplages avec les techntques

d'analyses chromatographtques SFC/FTMS (142), GC/FTMS (113), ce qut

apporte un galn de senslbllté,

- I'lonlsauon chtmlque en lons négaûfs a été utlltsée pour dilférencler

les tsomères de certairns composés organtques (143),

- la FTMS est une techntque pulssante pour l'étude des mécanlsmes

en phase gazeuse. L'lsolement d'un ton et l'étude de ses lons fragments

prodults par des expérlences de MS/MS (Dlssoclatlon Actlvée par

Colllslons) est uttle pour I'ldentlflcatlon des molécules (L441,

- l'étude des réactlons lons-molécules consûtue à I'heure actuelle, un

domalne en plelne oçanslon.

Bl limttadons

- I'analyse demande la maîtrlse de nombreux par:arnètres ayant une

lnlluence sur la formatton et la détectlon des lons.

ParUe II : ta technrque FTMS 20OO
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- la consenratlon de l'almant supraconducteur à 4 " K néces.slte des

fluldes cryogénlques (héllum et azote llquldel reliaflvement chers.

Perûc tr : Ia technlquc FIMS 2OOO



PARlTffi]m

P^ARTM IBXIPEIRIIMIENM^A]LIts

Clhapime n : Caractérisation dles [ilAP adsoubés sur dss
pottssières conoplexes

Abapime 2 : IEmade et caractérisation dlas nitro-[lt/ÀP

Ahapitue 3 : CornénaÉon enûp Xes données expérimentales
sur [a réacûiviûé de certains HIAP eû d€s calculls
semi-ennpiriques



88

PARÎIE Itr : PARÎII EXPERIMTNTAI,E

CIIAPTTRT 1 : CARAGIERISAÎION DES EAP ADSORBES ST'R DES

POUSSITRES COMPI,EXES

rl MErrroDoLoGIEs ExPtRrMENlALts

La mesure de concentratlons et I'ldenttflcatlon des composês présents

sur les particules en suspenslon dans I'air constttuent depuls longtemps un

obJecttf lmportant en matière de survelllance de la pollution

atmosphérlque, notamment en ralson des rtsques que constltue pour la

santé ta présence de ces parttcules lnhalables.

{) Techrrlques de prêtèvements des êchatrtlllong dc Dousslèree

la connalssance de la dtstrlbution en tallles des composés organlques

sur la matlère particulaire est essentlelle pour deux ralsons :

- elle apporte des tnformatlons sur la formatlon des aérosols

(mécantsmes de condensaUon ou de dlsperslon),

- les rlsques pour la santé llés à I'lnhalatton de ces constltuants

aérosols to:dques dépendent fortement de la tatlle des partlcules.

I.e, cholx des apparells d'échanttllonnage pour l'étude des aérosols

s'avère essentlel pour effectuer des mesures de quallté de I'alr, de pollutton

de l'alr et d'hyglène lndustrlelle.

Partle Itr : Caractêrtsatton des }IAP adsorbés
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Pour les prélèvements de pousslères' der:x t1ryes de capteurs sont

utlllsés :

- I'lmpacteur en cascade Andersen, opérant à une vltesse

d,asptragon de L.7 l./rnn (f ACFM), permet de séparer les partlcules

dans le flux d'alr par tmpactlon tnerttelle sulvant leur dtamètre

aérodynamlque moyen. Lc fracttonnement gfanulométrlque en 9 tranches

respecttves : > 9 Pm, 9-5.8 pm, 5.8-4.7 pm, 4'7-3'3 pm, 3'3'2'l pm'

2.1-1.1 pm, 1.1-0.7 pm, O.7-0.4 pm, < 0.4 Fm, apporte des lnformatlons

sur la distrtbuuon des HAP sulvant la tallle des partlcules (flgure l7l.

Celles-cl sont recueillles sur des ffltres en alumlnlum, en flbres de verre ou

en nltrate de cellulose et peuvent être analysées dlrectement (fn $tu).

Flgfrrc l7 : Représentatlon de I'lmpacteur en cascade Andersen

De plus cette méthode donne une slmulatlon de la déposltlon des

pousstères tnhalées dans le système resptratolre (flgure 18).

Partle t : CaractérlsaUon des HAP adsorbês
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CASCADEUR ANDERSEN

PRESEPARATEUR

FllUre 18 : Slmulatton de I'apparell resplratotre

- le capteur PPA 6O (Envtronnement S. A.), normallse en FÏance pour

le mesurage de la polluuon paruculalre totale sur les lteux de travall (norme

Afnor) et prélevant sur une membrane flltrante en nltrate de cellulose de

42 mm de dianètre et de porostté 0.8 pm). Iæ déblt d'asplratton flxé à f.5

m3/h et stabtllsé en aval du flltre, permet d'attetndre, à I'atde d'une tête de

prélèvement omnldtrecttonnelle, les caractérlstlques sulnantes:

. dtamètre de coupure à 30 Fm enrrlron,

. courbe d'efHcaclté fracËonnelle peu senslble anrx varlatlons de vltesse

du vent.

Durant l'échanullorurage, I'apparetlLage (ftltre, Porte flltre, pompe) est

protégé des lntempérles et de l'lnfluence dlrecte de la lumlère.

PIATEAU 2
+.7 -5.8 y

PT/âTEAU 4

PIATEAU 7

Partte Itr : Caractêrlsatlon dcs HAP adsorbês
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Un certatn nombre de précautlons supplémentalres dolvent être prlses

sl I'on veut rninlmlser les risques d'erreur dans I'analyse des IIAP :

- la durée de prélèvement sur slte dolt être rédulte pour ne pas

favoriser les réacttons de dégradatfon et les phénomènes de subttmaËon et

d'évaporatlon des composés déJà collectés,

- Les flltres sont stokés au réfrlgérateur à I'abrl de la lumlère pour

évlter les modlficattons photochimlques (réactlons d'orydatlon,

décomposttton),

- le temps entre le moment de prélèvement et I'e:rasten en laboratoire

pour chaque échantillon dott être le plus court posslble.

Après pesée des flltres pour détermfner la concentratlon pondérale

par classe granulométrlque, les pousstères sont récupérées et analysées

ensulte selon deux techniques : d'une part par mtcrosonde à lmpact laser

LAMMA, d'autre part en chromatographle en phase gazeuse après

ortractlon.

Bt Analvse ponctuelle slmultatrée mlnêrale et orÉanlouc Dar tnlcrosonde à

lmDact taser

l) Préparatton des échanilllons

Pour la spectrométrle de masse I.IIMMÀ les pousslères sont

récupérées dlrectement à I'atde d'un scalpel en acler, Pù grattage de la

surface à l'endrott déslré sur le filtre. Elles sont ensulte déposées par

stmple presslon sur des grlles de mlcroscople électrontque de dlfférentes

tallles ( I OO, 200, 40O mesh), recouvertes d'un fllm de formvar

Partte Itr : CaractértsaUon des IIAP adsorbés
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(polyvtnylformaldéhyde) de O.l pm d'épatsseur (flgure l9). Les parttcules

plus larges peuvent être montées sur des gdlles "sartdwlchs" et analysées

sur les bords avec le falsceau laser en lncldence rasante (flgure 2O). Les

grtlles atnsl préparées sont ff:<ées sur le porte échantlllon de la rnlcrosonde

I,ÂMMA,

Dans [a maJorlté des cas, le fftm de formvar n'est pas ou très peu lonlsé

lorsque le fatsceau laser lrradle la parttcule. De ce falt, les lnterférences

sont négltgeables.

FlgUre 19 : Grllle de microscople électrontque support d'échantlllons

falsccau
lascr

parttcule

ngtrrc 2O : Analyse IÂÙIMA en lncldence rasante

tl
tl
V

9
lons
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2l Méthodoloste

Un protocole d'analyse spéclflque a été mls en place dans notre

laboratotre (f26) pour obtenlr conJotntement la désorptton à très fatble

énergle des IIAP adsorbés et la caractérlsaûon mlnérale ou organtque du

support parttculaire.

L'analyse ponctuelle d'une partlcule est réallsée en degfilapeg :

- à faible longueur d'onde d'lonlsatlon (225.7 nm solt envlron 5.5 eVl

pour une énergle comprtse entre O,l et O,5 ltJ, on focallse le falsceau laser

de quelques pm2 sur la parttcule, sans que celle-cl ne sott vlslblement

endommagée par I'impact. On peut atnst détecté les IIAP avec une bonne

senstbtltté par désorptlon laser.

- à une énergie plus élevée (E >f pJ) qul condult à la destructlon

complète du substrat par pulvérlsatlon, fournlssant des lnformatlons sur la

composlûon chlmique mlnérale ou organtque de la matlère partlculalre.

Pour I'analyse des produtts adsorbés sur les partlcules, l'énergle laser

dolt être abatssée afln de favorlser la désorptton et de mlnlmlser la

fragmentatlon moléculalre afln d'tdentlfler les espèces organlques

présentes. Iæs lons prodults lors de I'lrradLadon laser sont ensulte analyses

dans le spectromètre de masse à temps de vol, en lons poslttfs ou en lons

négattfs.

Partte Itr : Caractértsatton des ÉIAP adsorbés
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Plusleurs auteurs ont utlllsé la désorptlon laser Pour la détectton

d'rmpuretés dtverses adsorbées sur la surface de ftbres, notaslment des

phtalates et du B(a)P déposés sur des flbres d'amlante (145, 146) ou sur

des particules carbonées dopées avec un mélange d'IilAP (1471. Cette

techntque a également été mlse à proflt Pour l'étude de certalns

mécanlsmes de dégradatlon en laboratotre (réacttons atmosphérlques

hétérogènes avec NO2 et Og) pour des substrats modèles comme NaCl

enrtchls avec de I'anthracène @71.

La techntque LAI\{MA offre alnsl la posslblllté d'analyser

progresslvement plusleurs couches successlves sur un support par des

lmpacts laser successlfs.

L'orlglnallté de notre protocole est drie essentlellement à

l'abalssement de la longueur d'onde d'lrradlatton du falsceau laser. Cette

pargcularlté entratne une dlmlnutlon notable des seulls d'énergle

nécessalre à la désorptlon des IIAP, et ce quelle que solt la matrlce

d'adsorpgon, atnsi qu'une lonlsatlon sélectlve et spécilIque des composés

en surface. A des trradiances très fatbles, les parttcules de petttes tallles

(< 5 pm) n'étalent pas nécessalrement éJectées de leur support et

pouvalent donner lteu à des spectres. Ce résultat s'avère partlcullèrement

tmportant et montre la potenttallté de la mlcrosonde IÂMMA pour les

pousslères potentlellement to:dques.

Cette méthodologle a été adoptée dans notre étude pour l'analyse

d'échanullons solldes et de mtcroparttcules caractértstlques prélevés sur

dlfférents sltes lndustrlels de I'envlronnement sldérurglque.

Partle Itr : Caractêrtsatlon des HAP adsorbés
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Les résultats obtenus par la mlcrosonde LAIVTMA ont été contrôlés

systémagquement par des analyses chromatograptrlques des I{AP contenus

dans les échanttllons étudiés.

pour cette technlque, le protocole ana$tfque mls en oeuwe est le

sulvant:

- extractlon ultra - sonique des ÉIAP par le mélange de solnants

cyclohexane (9O %) - dlchlorométhane (10 %).

Cette méthode d'extractlon a été préférée à celle du soxtrlet pour

dlverses ralsons : garn de temps, molndre quanËté de solnant uttltsé pour

chaque flltre, posstblllté de tratter stmultanément un plus grand nombre

d'échantlllons.

- chaque extraction est sulvle d'une centrlfugatlon à 4OOO Trs/mn

pendant 15 mn de façon à séparer les fractlons mlnérales lnsolubles et

organtques solubles,

- reprtse de la phase llqulde puls âaporatton lente du sohnnt pour

les échanttllons falblement concentrés, sous un fltrx de gaz lnerte lazote

ultra pur) à température amblante.

La température de l'évaporatlon qul sult I'extracUon a une lnfluence

notable sur la concentratton des HAP légers ; une élévatlon de température

favortse leur volatlllsatlon.

- reprlse par I ml de solvant,

- paslsage en chromatographte en phase gazeuse :

Partfc Itr : CaractérlsaËon des [lAP adsorbés
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. chromatographe Hewlett-Packard 5880 A détecteur à lonlsatlon

ds flnrnrns (FID) et chromatographe Hewlett-Packard 5890 A détecteur à

capture d'lons (ITD)'

. lnJect lonsp l t t lessautomat tque(HP767LAet7673A)sur

HP 5880 A"

. lnJectlon "on-column" sur HP 5890 A permettânt d'tnJecter les

produtts dlrectement dans la colonne sans Passer par la chambre de

naporlsatlon,

. colonne caplllalre wcoT (wall Coated open Ttrbular) : 25 m x

o.25 rtrn, phase stattonnatre apolatre: cP sll 5 cB de o'L2ltlm' réttculée

et greffée chlmlquement sur slllce fondue'

. déblt d'héltum (gaz vecteur) dans la colonne caplllalre: 1 ml/mn'

. temPérature lnJecteur : 25O oC'

. temPérature détecteur: 3OO oC'

. température for:r : 5O oC pendant 2 rnn'

1êre progarrmauon à 2O oclmtnJusqu'à llo oc (palrer de 2 mn)

2èmeProgrammat lonà4oCl lmrnJusqu,à3l5oC(pal lerdeSmn)

.quant l f lcat lonParéta lonnageexterne:unequaranta lnede

IIAP peuvent être actuellement dosés par cette méthode au laboratolre'

Toutefols, nous nous sonrmes ltrntl,flg à @ , conformément à

la ltste de composés prlorttalres édttés Par I'EPA (Envtronmental

Protecuon Agency) aux Etats-unls, pour établtr notre table de callbratlon'

Dans celle-cl, les composés les plus dangeureux sont par ordre

décrolssant : benzo(a)Pyrène, dtbenzo(a,h)anthracène' benzo(b)-

fluoranthène, benzo(k)fluoranthène, benzo(a)anthracène, ctrrlrsène, lndeno

(1,2,3-c,d)pyrène, p1nène, benzo(ght)péry1ène, fluorène, phénanthène'

arrthracène, fluoranthène, naphtalène, acénaphtylène, acénaphthtène'

Partfc Itr : Caractérlsaûon des IIAP adsorDê
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L'optimlsatton des condttlons analyttques Permet d'attelndre un

profll d'HAP présentant une bonne résolutlon et une bonne

reproductlblltté. Ouand cette procédure est sulvle, une séparatlon

saËsfalsante des prodults est obtenue au bout d'un temps d'envlron une

heure' La ftgure 21 représente le chromâtogparnme d'une solutlon d'IIAP

étalons analysée selon les condttlons décrltes cl-dessus'

f[Ure 21 : Chromatogramme d'une soluton étalon de IIAP

Partlc Itr : Caractérlsaûon des ttAP adsorb€s
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Le détecteur de masse (ITD) a été largement uttllsé dans notre

étude, pour permettre la caractértsatlon des IIAP qul ne flguraient pas sur

la ltste précédemment établle ou parce que I'on n'avalt pas de composés

de référence à notre dtsposltlon, et aussl pour I'ldentfflcatton de produtts

totalement lnconnus et détectés Par sPectrométrle de masse.

Aucune orydatton des IIAP présents dans l'échanttllon n'a

observée lorsque le protocolè d'extractlon étart réallsé à I'abrl

rayorulement U.V. et sous atmosphère de Eaz lnerae.

pl Anatwc ponctuelle mtnêralc par ldcroscottlc Eloctronlquc à BalavEÉG

L'analyse élémentalre qualttattve des pousslères par sPectrométrle

laser à été conftrmée par mlcroscople électronlque à balayage. læs

pargcules ont été déposées comme précédemment, sur un ûtm très ûn de

formvar supporté par une grtlle de mtcroscople électrontque. Chaque grtlle

a ensuite été anodtsée par évaporatton d'un fllm très lln de carbone.

Un mtcroscope électrontque à balayage (M.E.B.) Jeol 840 permet

l'observauon et la photographle de la morphologle de surface (détecteur:

électrons secondalres) à tous les grosslssements comprls entre 10 et

3OO OOO fots. Ia résolutton est de 4O Angstroems à lOO OOO fols.

Un spectromètre à dlsperslon d'energle (EDS) est couplé au M.E.B.

Jeol 84O. L'EDS perrret I'analyse élémentalre qualltattve et l'observatlon

stmultanée au M.E.B. en électrots secondalres.

[æ courant du fatsceau d'électrons du M.E.B. est fatble, de l'ordre de

2OO à 30O pA de façon à ne pas détnrtre le support polymérlque.

Partle Itr : CaractêrlsaÛon des HAP adsorbés
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Ia dlmenslon de la plage analpée est contrôlable en contlnu Pour un

dtamètre comprls entre I mlcron et plusleqls rnllllrnètres.

Lcs éléments détectables par cette techntque sont tous ceux de

numéro atomtque supérleur ou égd à 11 (Na).

2) CEOIX DES SrlES INDUSTRTET,S

Al Atellerg de cokêftctlon et son envlronncment

Iæs composés organtques sont émts lcl lors de la transformatlon du

charbon en coke.

B) Halle des hauts foumeaul

L'émlsslon organlque des masses de bouchage, des prodults de

damage et des plsés se superpose à celle des o:rydes métalliques et du

graphrte lors de la coulée du haut fourneau.

C) Ilallc dcs aclcrles dc convcrslon

L'émlsslon organlque a plusleurs orlglnes : chargement de ferratlles

au converusseur, réfectlon du garnlssage réfractatre des poches,... Elle se

superpose également aux émtsslons secondalres d'o:<ydes métalllques du

convertlsseur.

Parûe ttr : Caractêrlsatlon des llAP adsorùés
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3l RrsttLlATS Er DrscussroN

A) Analwe de pousslères de coterlc

1) Répartttlon des IIAP en fonctton de la tallle des Darttcules

Les prélèvements ont été effectués au sommet d'un ensemble de

battertes de four à coke, pendant les phases d'enfournement du charbon.

Sur la flgure 22, nous avons représenté la Erasse totale de pglfÊSllggg

Ctggtdé-g en o/o prélevées sur les hult tranches granulométrlques de

I'lmpacteur en cascade en fonctlon du dlamètre des parttcules.

9ô hCèrcr cnq

1n

100

80

e0

40

æ

0

Ftgfrre 22 : Répartltlon granulométrlque des pousslères

Partle Itr : CaractértsaUon des FIAP adsorbês
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Le protocole analytlque avec extractlon atrx solvants a ensulte été

appltqué Pour chacune de ces tranches g5anulométrlques contenant les

pousslères afln de détermlner les concentratlons des IIAP présentS'

100

80

60

Sur la figure 23, nous avons représenté la concentratlon totale cumtrlée

derIAPprélevés,enfonct londudlamètredespart lcules.

9ô EAP crIn
'læ

0 0r)

Flgpre 2S : Répartitton granulométrtque des tlAP

Pour cette sérle de mesure, on remarque que la totallté des rIAP est

adsorbée sur des pousstères de dtamètres tnférleurs à 5 Fn' D'un potnt de

vue toxlcologlque, cecl est très tntéressant lorsque l'on satt que des

parucules de cette tallle sont resplrables et pénètrent dans I'apparell

resplratolre.

Partre t : Caractértsatlon des HAP adsorbés
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, Sur la flgure 24, nous avons représenté la concentratlon en FIAP

erprtmée en ppm (pg HAP/ g Pousslères), mesurée par chromatographle,

pour 3 tranches granulométrtques de I'tmpacGur en cascade.

6 0 0 0 0

5 0 0 0 0

40000

30000

20000

1 0000

0
1s2 1s4 166 178 202 228 252 276 278

Masscl dcr HAP

Flgrrre 24 z Concentratlon des IIAP en ppm pour dlfférentes fractlons

granulométrlques

Bten que le profll de concentratlon varle légèrement en fonctlon de la

tatlle des partlcules, la dlstrtbutlon des dlfférents IIAP présents reste

pratlquement lnchangée.

2) Analyse IAIVIIvIA en tons posttlfs

La spectrométrle de masse à mtcrosonde laser a permts la détectlon

de plcs moléculatres en lons postHfs sur une large plage de masse (166

à 45O uma) pour des parUcules aérosols lndlvtduelles de llranulométrle

- comprtse entre I et 1O pm et de morphologle varlable (flgure 26).

Partle Itr : Caractêrtsatlon des IIAP adsorb€s
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r
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F[urc 26 : Spectre de O à 2OO urra avec Na et K
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FlSlure 26 : Spectre IAI\{MA en lons poslËfs d'une parËcule carbonée dans

des condltlons de désorpËop Insgi (mo]rcnne sur IOO spectres)

Energle = O.1 trJ : tongueur d'onde = 225.7 nm

2OO 210 229 230 2n 260 28O 27O 280 290 30O 310 320 3gO 340 g5O 98O 870 380 390 '300410 .120 tlgO 44O .l5O

Parûc Itr : Caractêrlsatlm des HAP adsoùés
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Les paramètres laser oçérlmentanrx sont les sulnants : l'énergle laser

au nlveau de la surface de l'échantlllon est de I'ordre de O.1 ld et la durée

de I'lmpulsion est de 12 ns. En prenant un dtanètre de fatsceau égal à 5

pm, la denslté de putssance laser est d'enrrlron 4.LO7 Wlcm2. Ces naleurs

prtvtlégilent nettement les mécantsmes d'lonlsatlon par désorptton (148)

Dans ces condlgons, les plcr dc nasgc obgotwêr corecpondent eur

long molêcglalres posltlfs M*. de chaquc EAP. Cecl est en relatlon avec les

fatbles potengels d'lontsatton des fIAP et avec ta grande stablltté thermtque

des lons corresPondants.

Le seutl d'énergle nécessalre à la détecûon des IIAP est mtntmtse (0. f

à o.3 pJ) du fatt de I'uulisauon d'une longueur d'onde relatlvement courte

(L= 2257 nm). Dans les condltlons standard, c'est à dlre avec I= 266 nm'

l'énergle varie entre I et 4 1rJ , solt une trradtance comprlse entre lO8 et

ros wTsrnz.

La pulssance laser constdérablement abalssée permet d'évlter la

formatton des lons clusters du carbone et favorlse la désorptton des lons

moléculalres de la surface de la parttcule. Il devlent alors possible

d'effectuer un grand nombre d'lmpacts laser sur la même parttcule sans

pulvérlser ou éJecter cette dernlère du support, et ce, quelle que solt sa

tatlle. Une accumulatton sur lOO spectres permet d'augmenter le rapport

slgnal/bruft et de nlveller les vartatlons des lntensltés d'un lmpact à I'autre.

Celles cl dépendent essentlellement de la tallle des partlcules et des

fluctuattons d'énergte du laser.

Partte Itr : Caractérlsatlon des HAP adsorbés
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L'analyse par mtcrosonde IAI\{MA étab[t atnsl l'htstogramne des HAP

présents dans l'échantlllon .

A très basse lrradlance, ll est remarquable de constater que seuls les

les métar:x alcaltns, de fatble potentlel d'lontsatton, sont lontsés (ftgure 25).

Cette observatlon permet alnsl de s'affranchtr des tnterférences chlmtques

éventtrelles en hautes urasses.

Iæs prtnctpatrx HAP détectés à courte longueur d'onde par I'analyse

LAIVIMA sont représentés sur le tableau 2. la sérte des lons détectés est en

accord avec celle mlse en évldence par Bruynseels pour des cendres

volantes (149), s1 lklarns pour des partlcules de sute (l5O).

Partfc Itr : Caractêrtsatlon des IIAP adsorbés
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MASSES COMPOSES AROMATIOUES POSSIBLES

166 Fluorgne '

178 Phénanlhreflo' , Anthracène t

192 Méthylphénanthrèno ", Méthylanthlæène "

202 Fluoranthène ', Pyrène '

216 Benzofluorène ", Méthylpyrèlle "

228 Chrysène' , Benzo (a) anthracàne'

242 Méthylbenzo (a) anthracèns " , Méthylchrysèns "

252 Benzo (k) ftuoranthène ' , B€nzo (b+i) fluoranthène '

Benzo (a) Pyrène' ,Benzo (e) pyrène , Pérylène

266 Méthylbenzopyrène Méthylbenzof luorantnêne

2 7 6 Benzo (g,h,i) pérylène ' , Indéno (1,2,3-c,d) pyrène
Indéno (1,2,3-c,d ) fluoranthène , Anthanthrène

278 Dibenzo (a,c) anthracène '

300 Coonène

302 Dibenzo pyrène "

316 Méthyl dibenzopyrène

326 Dibenzo (a,ghi) perylàne

340 AromatQue inconnu

350 Benzo (a) coronène

352 Dibenzo (bk) perylène

376 AromatQue inconnu
a

400 Dilænzo ærorÈne

424 Benzonapttrocoronène

450 Arcmathu€ inconnu

labteau 2 : Idenflflcatlon des IIAP adsorbés sur des pousslères par

mlcrosonde LAMMA

' : conllrmés par GC (détecteur FID)

't : conlLmés par GC/MS (détecteur ITD)

Partle Itr : Caractérlsatton des HAP adsorbés
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La spectrométrle de masse est une technlque qul ne nous permet pas

de dtfférencier les dtlférents lsomères de chaque IIAP présents dans les

pousslères. Pour chaque ptc moléculalre, un seul composé représentatlf a

été mentlonné, sachant qu'll peut en e:dster de nombreux autres. 33

lsomères de masse moléculatre 302 sont alnsl posslbles parml lesquels

nous pouvons clter par exemple : le dlbenzo(a,llpyrène, le

d lbenzo(b,  e) f luoranthène,  le  d tbenzo (a ,  e)pyrène e t  le

naphtho (2, 3 -k) fl uoranthène.

3) Analyse GC/MS

La chromatographte en phase gazeuse couplée à La spectrométrle de

masse nous a permls de vérlfler la présence de tous les lons de masses

comprlses entre 166 et 3O2 uma mls en ârldence par désorptlon laser.

[.a mesure des temps de rétentlon pour chaque [IAP, assoclée avec une

recherche dans une blbllothèque de spectres de 46000 prodults, effectuée

d'après trols crttères de sélectton, (Rrreté, Fltf, Rfftt') donne une ltste de

composés aromatlques posstbles. Der:x exemples de résultats de recherche

en libralrte sont donnés sur la tgr:re 27.I,es dlx composés se rapprochant

le plus du composé lnconnu sont reportés dans un tableau, avec au dessus

le spectre de masse de celul qul est le mleux "noté".

o : ce crttère dorure unc tnformaËon sur la poÉûtfcrdes plcs du produft lncoruru / phs du

produft de référencc.

.. : ce crttère préctse les varl,atlons d'tntensltê des ptcs du prodult tnconnu / plcs du

prodult de réfêrence.

Partle ltr : CaractérlsaUon des HAP adsorbés
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Quelques stmctures posslbles ont été représentées pour tdentffler les

composés de masse m/z = lg2,2L6,242,266, 292,3O2 détectés par

spectrométrle de masse (figure 281, Ia caractérlsatlon de ces HAP par leur

temps de rétentlon n'est pas posslble dans ce cas, étant donnée I'absence

de composés de référence dans la solutton étalon.

L'analyse par mlcrosonde I^AI\,IMA n'étant pas quantltatlve, les résultats

sont exprimés lcl en senslbllité relative, aftn de comparer seml-

quantttativement ceux-cl avec les résultats obtenus par chromatographie. La

dtstrlbutton des HAP détectés par ces detx technlques est slmllalre pour

les composés de faibles masses moléculalres (flgure 29).

E cpa El urur

Flgure 29 : Comparatson Désorptlon laser/CPG

t : m= 152,154 : détectés par CPG (en très fafbb proporton)

A : m= L92,216,242,266,292, 3O2: détectés par CPG mals non

quantfffés (car ces FIAP ne ffgurent pas dans ta ltste des 16 HAP étalons)

slm
er  90
1e  80
31  7o
la  60
b! so
l l

i t  40

le  30
tæ
é% l0

0
152 151166 t?E tnw2^6n82422s2?6n6nt2y2 3æ302 316 326340 350366Î76 3904m 121450

llag$r der ]lAF e
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L,a spectrométrte IÂÙItyIA s'avère beaucoup plus performante que le

protocole d'analyse classtque pour la désorpUon et la détectton de

composés aromatlques polycycliques de hautes masses moléculalres. En

effet, cette technique d'analyse directe permet de mettre en évtdence

I'etdstence d'autres produits possédant plus de slx no5ratrx aromatlques (m >

300).

A notre connalssance, seulement quelques études ont été publlées à ce

Jor,rr (151-153), sur l'analyse chtrnique de cette cliasse de composés, et ce,

rnalgré les propriétés carcinogènes lndlquées de certalns d'entres etrK

(  I  54) .

La technlque d'analyse après s<tractlon est ltmttée au dosage des FIAP

allant du naphtalène (m/z = 128), au dlbenzopyrène (m/z = 3O2).

Les raisons essenttelles de ces dlfférences de comportement sont les

sufrantes:

- les faibles tensions de vapeur des composés de masse supérleure à

300 Daltons empêche leur vaporlsatton dans le chromatographe,

- I'augmentatlon du nombre d'lsomères posslbles pour les FIAP de

masses élevées odgent une très haute résolutlon chromatogfaphlque ou

une spéctflctté spectroscoplque partlcullèrement élevée,

- I'absence de composés de référence dtsponibles constltue un sérleux

handtcap pour l'étude de ces prodults,

- les falbles rendement d'extractlon sur certalns suooorts. les

rétentlons sur les colonnes chromatooraphlques alnst oue leur falble

solublllté dans les solvants usuels restent les facteurs ltmttants essenttels.

Par contre, I'analyse chromatographtque apparalt être la plus adaptée

Partle tII : Caractérlsatlon des IIAP adsorbés
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pour le dosage des composés légers comme I 'acénaphtène et

I'acénaphgrlène non détectes par mlcrosonde laser. [.eur fafble tenston de

vapeur entralne très certalnement letrr subltmatton lors de leur mlse sous

vtde dans la chambre d'échantlllonnage du spectromètre de masse.

4) Analyse LAMTvIA en lons néEatfs

[.a nature carbonée des pousslères enrlchles en HAP est suggérée par

la présence d'ions clusters de carbone Cr- et CrrH-- (n = 2-16 ; m = O-2)

obtenus en ions négaufs à énergle plus élevée (Z pJl (flgure 3O). Iæs

lntensltés de ces lons décrolent à mesure que les masses devlennent plus

élevées.
olc

100

9 0

8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0

2526 36€ 60 n U

r80

O  1 0  2 0  3 0  , l O  5 0  6 0  7 0  8 0  9 0  1 0 0  1 1 0  1 2 0  1 3 0  1 , 1 0  t 5 0  1 6 0  1 7 0  1 8 0  1 9 0  2 0 0  m l z

Flgurc 30 : Caractértsatlon du support parttculalre à haute énergle en lons

négatfs.

la formatton des lons clusters est tlrylque d'une analpe LAIVIMA avec

un fatsceau laser focallsé avec une forte denslté de pulssance (E=lOlo

$r/cm2; qut pennet les recombinalsons des espèces neutres et chargées

Partle tII : CaractérlsaUon des HAP adsorbê
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dans le mlcroplasma.

Aucun anlon moléculalre n'étatt obsenré dans le spectre de masse. On

notera que quel que sott le réglme d'lonlsaton uttltsé, il n'a pas été posstble

d'obtenlr des ions négattfs comportant des plcs caractérlsttques propres

aux FIAP (absence de toute tnformatlon struchrrale). Cette observatlon a été

vérlflée pour tous les échantlllsns analysés alnsl que pour des pousstères

étalons de charbon actlf dopées avec un mélange de plusteurs FIAP.

Hercules a discuté sur les difrérents mécanlsmes posslbles expltquant

la formatlon ou I'absence de I'anlon moléculalre M.- respectlvement en

I-AMMA IOOO (analyse en réflexlon) ou en LAI\{MA 5OO (analyse en

transmlsslon) lors de I'lrradtatlon laser (155). L'auteur évoque notamment

les différences de géométrle entre les deux apparells, celle du LAIVTMA

IOOO étant nettement plus favorable, et stablllse I'anlon moléculalre par de

multiples collislons avec d'autres espèces lors de I'expanslon du

mtcroplasma. D'autres lons négatlfs, (M-H)- et (M+H)- peuvent être

également observés (flgure 31).

ata

Flgure 31: Analyse en lons négattfs par IAIVIMA 10OO du benzo(ght)péryIène

Partle Itr : Caractérlsatlon des IIAP adsorbés
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Après atténuaUon de l'lrradlance, en défocallsant le fatsceau laser, les

énergles étatent telles (O,4 UJ < E < I UJ), que seuls les premlers clusters

de carbone (Ca H', Cs -, C6 H-, CB H-, Cro H- ) pouvalent être forsrés. Les

fragments mlz = 26 (CN-), mlz = 42 (OCN-), fit/z = +6 (NOz-I, mlz = 50

(C3N-), fir/z = 62 (NOs-) , caractértstlques des groupements azotés et mlz =

8O (SO3-l et mlz = 97 (HSO+-), typlques des sulfates, étalent é$alement

présents sur le spectre de masse (ffgure 32).

çry+qH

o  1 0  2 0  3 0  4 0  5 0  6 0  7 0  8 0  9 0  1 0 0  1 1 0  1 2 0  1 3 0  1 4 0  1 5 0  1 6 0  1 7 0  1 8 0  1 9 0  2 0 0  m t z

Flgure 92 z Mtse en évtdence d'lons Nltrates et d'lons Sulfates en lons

négattfs

Cette balsse d'énergle est tout à fatt essentJelle sl I'on veut mlnlmlser

la fragmentatlon des cycles aromaûques des HAP, et dlm,lnuer le tar:x de

colllslon lons-molécules dans le mtcroplasma aIIn d'évlter La forrratlon des

lons clusters de carbone d'ordre supérleur (Cn- avec n > 1O). Ces dernlers

peuvent en effet se superposer avec des lons moléculalres ou

Partle Itr : Caractêrlsatlon des HAP adsorbés
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pseudo-moléculaires de composés organtques adsorbés sur la matrice

carbonée, sans que l'on puisse flatre la dlfférence entre ces deux t5ryes

d'lnformatlon.

lorsque les condttlons énergéttques détal[ées auparavant (O,4 UJ < E

< I UJ), étalent rlgoureusement respectées, tl a alors été possible de

mettre en évidence en ions négailfs, la présence d'autres espèces

organlques avec des masses différentes de celles des FIAP adsorbés (ftgure

33). Ces composés n'ont pu, à ce stade de l'étude, être tdentifiés ; la

spectrométrle de masse s'avérant largement lnsuffisante pour caractérlser

des produits totalement lnconnus.

o/o

1 0 0

9 0

8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0
200 210 220 270 zeo 290 300 310 350 360 370 390 400

Flgure 33 : Détecûon de composés organlques non ldentfflés en lons

négaufs

De nombreux hydrocarbures polyaromaÛques orygénés ou nltrés

dérlvant des HAP ont été ldentlflés dans les extralts organlques des

aérosols atmosphérlques.
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Nous avons mis en évidence, dans les précédentes analyses des

groupements nitrés pouvant correspondre à des fragments caractérlstlques

de nitro-HAP.

Nos travaux futurs vont donc s'orlenter vers la recherche de ces

composés dans les pousslères de I'envlronnement, notanlment en ralson de

leur contributton certalne à la mutagénéctté, cecl afLn de mler:x évaluer les

risques réels de to:dcité encourus p; les travatlleurs.

Nous avons vtr dans la premlère partle que ces composés pouvaient

être formés aussl blen dans I'atmosphère que lors de la phase de

prélèvement par dégradatlon des HAP au contact de gaz réactlfs ( NO2 ).

Une étude spéciflque, dans le but de caractérlser les dérlvés nttrés des

HAp, a été développée dans le chapitre sulvant. Des essals en laboratoire

stmulalt les réactlons posslbles de transformatton des HAP particulalres

dans I'atmosphère ont été effectués. Cette recherche vlsalt à éluclder la

stnrcture de ces composés non ldenttflés, et d'une mantère plus générale à

proposer une méthodologle de caractértsatlon des nltro-FIAP par

spectrométrle de masse à tonlsatton laser en lons négatffs.

5) Caractérlsatton particulatre Par M. E. B

[a nature morphologlque de quelques parûcules tndlvtduelles lssues de

la tranche granulométrtque 3,3 - 4,7 Ym. analysées par mlcrosonde à

lmpact laser, a ensulte été exantnée au Mlcroscope Electrontque à

eal4nage.

Partle III : Caractérlsatlon des tlAP adsorbés
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L'examen microscopique révèle un ensemble de

formes irrégullères (flgure 34).

parËcules foncées de

Flgrrre 34 : Analyse morphologlque au MEB

La granulométrie des partlcules (entre 4O et IOO um), mesurées sur la

mtcrographle (grosslssement xfOOO) est nettement supérleure à la tallle

des par6cules au moment du prélèvement qut se sltuatt entre 3,3 et 4,7

lrm. En réallté, les poussières que nous récupérons sur le filtre de

I'lmpacteur pour les analyses ne sont généralement pas constltuées de

parttcules élémentalres, mals essentlellement de chapelets ou

d'agglomérats (assemblage de petltes parttcules) qul masquent en partle la

morphologie de la monoparttcule. Plus la durée d'échanttllonnage sur

I'lmpacteur sera longue, plus la concentraUon en parttcules sera

lmportante et plus les agglomérats prédomtneront.

Dans un deuxlème temps, les parttcules falsalent I'obJet d'une

caractérlsatlon ch,lmtque qualltatlve par analpe X en dlsperston d'énergle .

L'allure des spectres présente un peUt épaulement tlplque des éléments

légers (sltué entre le ptc Na et le plc S), montrant blen qu'll s'ag[t blen de

Partte tII : Caractêrtsatton des tlAP adsorbês
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matértaux carbonés (figure 35).

1er pic : Na

2ame pic : S

tame pic :Cl

4ème pic :K

Uame pic :Ca

FlgUre 35 : Analyse mtnérale parttculalre au MEB

Cinq autres éléments contenus dans les pousslères de coke ont été

systémagquement mls en évldence : ll s'agllt du sodlum, soufre' chlore,

potassium et calcium. L'analyse par mlcroscople à balayage, couplée à un

analyseur X, conflrme les résultats obtenus par LAIVIMA en lons positlfs à

haute énergie avec, en plus pour la mlcrosonde laser, la détectlon du

llthtum, de I'aluminium et du manganèse (flgure 36).

NaK IONS t

CaOH

o to 20 so 40 50 Go to 80 90 1oo l io  1zo r3o 140 lso 160 170 180 tso zôo

ngurc g6 : Analyse paructilalre à haute énergle en lons poslËfs par LAIVIMA
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6) Analyse ponctuelle organtque et mtnérale

L'analyse en désorptton laser (fafble énergle) d'un échantlllon prélevé

sur un flltre PPA a révélé une dlstrlbutton hétérogène des pousslères.

Celles- cl sont constltuées de der.rx tlryes de parËcules A et B qul adsorbent

différemment les HAP. ta comparalson de leur empretnte spectrale en lons

postufs (flgure 38) lndtque la présence de deux plcs m4forltalres dtstlncts :

mlz = 228 (partlcule A) t mlz = 252 (Partlcule B).

On déclenche ensulte une lmpulslon l,aser de plus haute énergle (2 N,

I > loe W/cm2; condulsant à la destmctton complète du substrat. de façon

à détecter les éléments constltutlfs et la nature de la matrlce d'adsorptlon,

par analyse des clusters spéclflques.

Les résultats obtenus en lons poslttfs révèlent le caractère

essengellement salln (K Na) du support partlculalre de A par rapport à

celul de B qut est carboné corrme l'lndtque la présence de nombrer:x lons

clusters du carbone ( Cc Hg+, CgHg+ , C6H2 +,... ) (flgure 37).

Der:x oçllcattons ont été arrancées pour esslayer de rendre compte des

dilférences notables observées sur les degx hlstog5ammes.

Iæs dlfférences des proprlétes d'adsorptlon de ces comPosés peuvent

être attrtbuées à la dlsparlté dans les tallles et dans les morphologles des

parttcules. En effet, à I'lnverse de l'tmpactetrr en cascade Andersen où les

poussières étalent séparées par tranche gfanulométrlque au cours du

prélèvement, le capteur PPA 60 prend en compte toutes les partlcules

tnférleures à 3O pm.

Partlc Itr : Caractêrtsaton des tlAP adsorbés
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La matrice carbonée semble adsorber plus fortement les FIAP qui se

trouvent plus abondants sur le spectre ds rnass6. Grlest, a d'allleurs montré

dans ses travar.rx (156, 157), que la grande surface spéclffque des partlcules

carbonées favorlsalt nettement leur adsorpËon.

[a composltion chtmlque de la matrlce est de toute ârldence le facteur

détermtnant pour les proprlétés d'adsorptlon, de désorption et de

dégradation des FIAP partlculaires.

Nous avons comparer les résultats lssus de I'analyse LAùIMA pour les

parttcules A et B avec ceuK de I'analyse globale de I'e:rtralt organtque par

chromatographte en phase gazeuse (flgure 39)

100
t90

i to
. 70
r6o
ts0
v40
o30

20
10

%o

llgrcr moljcuhlru dor HAP

I cpc E uum :pertlculr A I t.lffe : pertlculr B

r : détectês par GC/MS

Ftgurc 99 : Comparatson anatyse ponctuelle LAMMA / analyse $obale CPG

s
c
n
I

I
b

t
ô

[ ,

0 1 28 1 s2 1 54 1 66 1 78 202 216 228 242246 252266278278 302 9263s0376
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L'analyse chromatograptrtque révèle une dlstrlbutton en HAP quf

s'apparente davantage à celle de la partfcule B et donc cecl montre bien

que les IIAP se trouvent préférentlellement adsorbés sur des substrats

carbonés.

Néanmolns, cette technlque s'avère peu adaptée pour I'analyse des

partlcules de I'envlronnement qul sont morphologlquement et

chtmtquement hétérogènes. En partfculer en to:dcologle, on recherchera

plutôt des lnformatlons sur l'histogramme d'une populatton de parttcules

plutôt qu'une analyse $obale donnant la compositlon moyenne.

De toute évldence, la mlcrosonde à tmpact laser apparatt être I'outll de

cholx pour la dlfférenclatlon ponctuelle mlnérale et or$anlque des

mlcropartlcules.

Partle Itr : Caractérlsatton des IIAP adsorb€s
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Bf Analyse de Drélèvenents dans I'envlronnement d'unc cotedc

Une campagne de mesures des teneurs en HAP dans le proche

envlronnement d'un ensemble de batterles de four à coke a été réallsee.

Ces travaux vlsatent à examlner le comportement des t{AP dans

I'atmosphère et plus partlcullèrement à sulwe les transformatlons

phystco-chimiques possibles de ces composés durant leur transfert

atmosphérique (dégradatlon, adsorptlon/désorptlon). Nous avons aussl

recherché à avotr d'autres tlpes d'lnformatlons cornme par exemple :

- la source d'émlsslon responsable de cette pollutlon,

- la nature du support partlculalre véhlculant les HAP lors de leur

séJour dans I'atmosPhère,

- le contenu en contaminants to:dques à l'état de trace.

L'étendue des pertes pour les IIAP présents dans les pousslères en

suspension dans I'alr, lors du transport de la source d'émlsslon vers

I'emplacement du site de prélèvement, dépend de plusleurs pararnètres :

- de la tenslon de vapeur du comPosé,

- de la dlstance parcourue,

- de I'ensoleillement

- de la température de I'alr, de I'humldlté, de la vltesse du vent,

- de la tarllg et de lia composltton ctrtmlque des partfcules.

Des prélèvements séquentlels de pousslères en suspenslon, d'une

dr:rée varlable de t h ont été effectués en 2 polnts A et B sltués à pro:dmtté

des batterles comme le montre la flgure 40.

Parttc Itr : CaractérlsaUon des HAP adsorbés
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Parc à chatôo.r

Parc à charbon

""**o

Flgrrrc 40 : Posttton des polnts de prélèvement dans I'envlronnement de la

cokerle

Etant données les plus fatbles teneurs en pousstères rencontrées dans

I'envlronnement, les prélèvements ont été réaltsés à I'atde de capteurs PPA

60 qul permettent de récupérer sufflsarnment de mattère pour les analyses

ultérleures. La coupure granulométrlque de cet apparell étant de 3O pm, la

tatlle des parttcules mesurées se trouvalt être beaucoup plus dtspersée que

lors de nos précédentes mesures par fractlonnement granulométrlque.

Un examen au mlcroscope opttque sltualt les partlcules entre 5 et

f5 pm. Iæ déplacement de la dlstrlbutlon de la tallle des pousslères vers les

plus grandes granulométrles peut être oçllqué par un mécanlsme de

crolssance de I'aérosol llé à t'ngglutlnatlon de parttcules plus flnes pendant

le transport atmosphérlque. Cette remarque est partlcullèrement

Partle Itr : Caractérlsatlon des FIAP adsorbés
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lmportante lorsque l'on s'lntéresse à I'aspect to:dcologlque des partlcules

échantillonnées.

La flgure 40 fourntt aussl la rose des vents observés pendant la pérlode

de mesure, montrant que la dtrectlon du vent étalt de secteur nord à

nord-ouest, et sa vltesse moyenne est égale à I m/s. Compte-tenu de ces

condittons météorologlques, les teneurs en IIAP détermlnées par CPG

(tableau 3) trndfquent clalrement que les denx zones de mesures se trouvent

sous I'lmpact des émisslons de l'ensemble des batteries de four à coke.

Concentratlon dec HAP
ân ô6m

polntr de prélèvements

Masses Composés A B

128 Naphtalène 13 10

154 Acénaphtylène 5 0

166 Fluorène 10 10

178
Phénanthrène
Anthracène

108
39

150
30

202
Pyrène

Fluoranthène
368
405

515
545

228
Benzo(a)anthracène

Chrysène
771
989

750
1 190

252
Benzo(a)pyrène

Benzo(b+j )f luoranthène
Benzo(k)fluoranthène

1 384
1187
597

1 460
1  600
63s

276
Benzo(9,h,  i )pérylène

Indéno(1 ,2 ,3 -c ,d )pyrène
1  932
1  995

1815
800

278 D ibenzo(a,h)anthracène 132 135

lableau 3 : Teneurs en IIAP sur les potnts de prélèvements A et B

Partle III : Caractêrtsatlon des HAP adsorbê
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Pour les trois palres d'lsomères : anthracène/phénanthrène,

pyrène/fluoranthène, benzo(a)anthracène/chrysène, les valeurs de

concentraUon plus falbles enreglstrées à chaque fols pour les premlers

nommés ne sont pas surprenantes, sl I'on salt que ceux-cl sont connus

conrme étant les plus réactfs (158, f59). lors du transport atmosphértque

à partir de la source d'émlsslon Jusqu'au polnt de prélèvement, les FIAP

sont exposés aux transformatlons chlmtques (Og , NO2 ) et photochlmtques

(rayonnement UV). tæs pertes seront plus tmportantes pour les composés

les plus réacttfs et les plus photosensibles.

On remarque aussl que les concentratlons détermfnées par CPG sont

plus tmportantes pour les ÉIAP lourds.

Iæs spectres LAIVttvtA de ces échanttllons montrent ésalement une

dlstrlbution des I{AP vers les masses élevées (flgure 4f}.

D[bEn o(eighD PdrYlàng
+

iæmàrel

200 210 22A 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 m l z

Ftgfrre 41 : Spectre de désorptton en lons poslËfs de partlcules prélevées

au polnt A

Partle Itr : Caractérlsatlon des HAP adsorbés
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Les HAP maJorltalres trouvés dans I'envlronnement sont cetu(

correspondant atrx masses moléculalres suivantes :

m = 252: BeP, BaP, PéryIène,

m = 276 : Indénopyrène, Anthanthrène, Benzo(gbl)péry1ène,

m=302:Dibenzopyrène.

On peut constater une nouvelle fots que la désorptton laser est plus

performante que le protocole d'analyse classlque après extractlon en ce qul

concerne les composés de hautes masses moléculalres. Cette technique

d'analyse directe par désorptton / lonlsatlon s'avère tout à falt prometteuse

pour la détection des composés de masse supérleure à 3OO.

Etant donnée leur tenslon de vapeur relatlvement élevée, les FIAP

légers (Jusqu'au chrysène), peuvent sublr des pertes lmportantes par

volattltsauon lors du transfert atmosphérlque. Cet effet de désorptlon des

HAP de la matrlce aérosol pourralt alors entrainer une totele redlstrlbutlon

de la phase gazeuse et de la phase partlculalre. L'étendue de ces

transformatlons chimiques n'a pas été détermtnée.

A noter que pour tous les échanflllons étudlés, les IIAP n'ont pu être

détectés que sur des substrats carbonés'

La présence du plomb, comme élément contamlnant, a également été

mlse en évldence sur les deux sltes de prélèvements (ftgure 421. La

pro:dmtté de plusteurs routes avec un traflc automoblle régu[er oçllque

très certatnement cette détectlon. Iæ coronène (m/z = 30O) caractérlstlque

d'une pollutlon automobile apparalt également sur le spectre de désorptton

des HAP (ftgure 4l).

Partte III : Caractérlsatlon des FIAP adsorbés
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FtgUre 42 z'Dêtectlon du Plomb en lons posltlfs par spectrométrle T AwIMA

Iæs premiers essais de chromatographle n'ont toutefols pas permls

d'tdentifler d'éventuels dértvés des HAP (nttro-FIAP ou autres) dans le

proche envlronnement de la cokerle. Une des h1ryothèses pouvant être

avancée pour expltquer ce phénomène est que ces composés, qul résultent

de réactlons entre les FIAP adsorbés avec dlverses espèces gazeuses

réactlves (o:ryde d'azote, oryde de soufre, ozone,...) n'ont pas eu le temps de

se former entre I'lnstant où les HAP ont été émts et celul où ils ont été

prélevés.

Une autre hypothèse proposée pour rendre compte de cette absence

remet en cause la méthodologle mlse en oeuwe lors de la phase de

trattement et de purillcatlon de l'échanttllon. Celle-ct pouvant condutre à

des pertes lmportantes des dérlvés des H,AP, qul, de ce fatt ne seralent

plus détectés.

Il apparalt pour I'lnstant, encore prématuré d'affIrmer I'absence totale

de cette classe de composés. L'analyse ln sltu (dlrecte) des partrcules par

mlcrosonde laser sera mlse à proflt dans le chapltre 2, pour vérlfler ces

dtfférentes h1ryothèses.

r28
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L'ortgine de la polluuon organtque dans les halles de hauts fourneaux

est due à I'utillsatlon de masses de bouchage. Le rôle de ce matértau est

d'obturer le trou de coulée pendant l'élaboratlon de [a fonte.

Nous avons donc appltqué notre méthodologle pour I'analyse de

quelques échaltf[ons de rnasse de bouchage, aIIn de mlegx apprécier la

nature de ces nuisances. Iæs essals étalent généralement effectués avant

que les masses ne soient util lsées dans les dlfférents processus

sldérurglques, et celles-cl pouvaient être retlrées sl les concentratlons en

HAP dépassatent les valeurs limltes admtsslbles'

1) Analyse Par CPG

Après pesée d'une quantité donnée de masse de bouchage (de I'ordre

de I gll, les différentes étapes du protocole analyttque précédemment

décrltes (cf. méthodologles expérlmentales), étalent mlses en oeuwe avant

I'analyse par chromatographle en phase gazeuse'

Iæ tableau 4 donne les teneurs des dllférents HAP rencontrés pour une

masse donnée.

Iæs résultats mettent en évldence des concentraUons relatlvement

fafbles en FIAP, de I'ordre de O,2 mglg dans le prodult brut' Certalnes

masses de bouchage présentatent des teneurs beaucouP plus élevées en

HAP (fusqu'à I mg/ g de b(a)P)

Partle Itr : Caractérlsatlon des HAP adsorbés
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Actlvitô
carclnooène

HAP Conccntret lonl
m d / d

Forte Benzo(a)pyrène
Dibenzo{a -h)anihraeànc

0,2
0 .043

Moyenne Benzo(b+j)f luoranthène 0 ,202

Faible

Benzo(k)f luoranthène
Benzo(a)anthracène

Chrysène
I ndéno( 1,2,3-c,d)pyràne

0 ,081
0 ,118
0 ,132
0 ,255

Nul le

Pyrène
Benzo(ghi)pérylène

FluorènE
Phénanthrène
Anthracène

Fluoranthène
Naphtalène

Acénaphtylène
Acénaphtèn€

0 ,126
0 ,326
0 ,013
0 ,0  09
0 ,0  24
0 ,1  53

0 ,004
0 ,04ô

lableau 4 : Concentratlons en HAP (mgl g dans une masse de bouchage

uttllsée ou non dans un haut fourneau

2) Analyse nar IÂIVIIVIA

Parallèlement, quelques milllgrammes de masses de bouchage étalent

récupérés à partrr du matériau bnrt puls déposés sur la grllle support du

porte échanttllon de la microsonde IAMMA.

Des lmpacts lasers unlques ou plusleurs tmpacts successlfs

permettalent alors d'obtenlr des spectres lndtvlduels ou des spectres

moyermés, en lons positifs, avec T= 226,7 nm et une énergl€ E = I pJ.

La ûgure 43 fourntt un exemple t1rye de spectre obtenu lors de l'étude

d'un échantlllon de masse de bouchage.

Partle Itr : Caractérlsatlon des FIAP adsorùés
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Ftgure 43 : Dlstributlon en FIAP dans la masse de bouchage

A I'lnverse du faible profll de concentratton des FIAP détermtné par

CPG avec un détecteur FID, I'analyse par mlcrosonde laser latsse apparaître

une très large distribution de ces mêmes composés avec des FIAP encore

plus lourds et en proportton maJorltalre ( m/z = 252, 276, 3O2, 326).

Nous avons essayé de comprendre la dlvergence de ces résultats et

vollà ce que nous pouvons dire :

la masse de bouchage est constltuée en partle de matérlar:x hautement

carbonés (coke, graphite), de réfractalres, et de réslnes (phénollque,

épo:<yde) et peut contenlr lrnlttalement, à température emblante, des HAP.

Pendant l'élaboratlon de la fonte dans un haut fourneau, cette Elasse va

être soumlse à de nombreux cycles de température allant de la

température amblante Jusqu'à des températures très élévées (coulée de la

fonte).

Partle ttr : Caractérlsatlon des FIAP adsorbég
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Les températures mises en Jeu au cours d'un cycle permettent non

seulement la dlstlllatton et le passage dans l'atmosphère des HAP

préodstants dans la masse, mals aussl, dans certatnes condlttons bien

préclses, [a formation de ces FIAP par pyrolyse d'une partte du reste de la

matlère organlque composant le llant.

Il apparatt alors clalr que l'analyse "à frold" de ces masises, réaltsée par

chromatographle, ne représente pas ce qul se passe réellement lors de la

mlse en place à chaud, puisque celles-ct sublssent'des modlflcatlons

phystques tmportantes. En effet, une masse ne contenant que très peu

d'HAp à température amblante peut très blen en émettre de fortes

quantltés Par pyrolyse à chaud des prodults ltants'

De la même façon, I'analyse par mtcrosonde IAIVIMA peut tndulre la

formatton d'autres FIAP, en plus de ceux déJà présents, par p)trolyse laser

des produits organiques de base, à très haute température. on pourrait

alors suresumer la concentratlon en HAP réellement émlse dans

I'atmosphère.

Au 16 de ces expltcations, ll semble donc dlfflctle d'attetndre le nlveau

de pollugon réel de l'envlronnement, ce dernler pouvant très blen se sltuer

entre les degx valeurs octrêmes déllntes Par nos essals de laboratolre.

Partle Itr : Caractêrtsatlon des H,AP adsorbés
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3) Analyse par pyrolyse- GC- MS

Dans ce contexte, nous avons trouvé partlcultèrement intéressant

d'effectuer quelques essals en laboratolre par $6olyse-GC- MS. Le prtnctpe

de cette technique est le couplage d'un four à pyrolyse avec un GC-MS

classlque.

Nous avons essayé, en fatsant varler la température de pyrolyse (T =

3OO, 5OO, 8OO et 1OOO oC ), d'une part de slmuler les différentes

températures mlses en Jeu lors des cycles de coulée, d'autre part, de suiwe

la formation des HAP par pyrolyse. Ce dernler polnt visalt à mieux

comprendre les mécanismes d'lonisaUon par Pyrolyse laser.

Une pettte quantité (enrriron 0,5 I ) de nrasse de bouchage a été portée

dans un réacteur, aux dtf férentes température mentlonnées

précédemment, en présence ou en absence d'alr.

L'analyse des produits dégagés a permls d'ldentlfler les composés

sulvants : O-rylène, trtméthylbenzène, tert butyl benzène, P-crésol,

rylènol..., plus des quantttés de quelques IIAP (m = 128, I42' 152, 178,

2O2, 216, 228, 2521. Un exemple de chromatOgramme avec le spectre de

masse corresPondant est dormé sur la flgure 44.

Malheureusement, les condlttons chromatographlques n'ont pu' pour

des quesuons de temps, être sufllsanment opttmtsées. Ces résultats

pré[mfnafes nous dorurent quelques lnformatlons sur la nature des IIAP en

présence, mals ll n'a pas été posslble, Pour l'lnstanrt, de sulwe de façon

préclse, la formatton des IIAP par pyrol)'se.

Partle tll : CaractértsaUon des IIAP adsorbés
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Du reste. cette technique souffre apparemment des mêmes limitatlons

que la chromatographie, à savolr, de fatbles rendements de détectton Pour

les composés de hautes masses moiéculalres.

t : l t l l -l
I
I
I
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i l
i i
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Flgnre 44 : F-xemple de chromatogramme obtenu par Btrolyse / GC-MS

Pour ce tlpe d'étude, I'ldéal seratt un couplage pyrolyse- spectrométrte

de masse qul permettratt d'andyser dtrectement les prodults lssus du four

à pyrotyse dans le spectromètre de masse et de s'affranchlr alnsl, des

problèmes ltés à la chromatographle. Blnder a détecté par spectrométrle

de masse avec un système d'lntroducflon dtrecte de l'échantlllon, des FIAP

de I à 11 noyaux aromatlques dans de la sufe (160).

Pour notre part, pour répondre à ce problème partfcdter, nous avons

Jugé très lntéressant d'étudter des parttcules prélevées à pro:dmtté des

dtfférents sltes où étatent utiltsées les mElsses de bouchage, et de comparer

Parttc Itr : CaractértsaUon des FIAP adsorbés
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l'évolutlon de la dlstrlbutlon des ÉIAP sur les pousstères par rapport à celle

de la masse de bouchage.

Un des autres avantages espérés de cette recherche étalt de

caractérlser la synergle potenttelle des I{AP et de leurs dértvés avec les

orydes mét^lliques.

Une nouvelle campagle de mesures a donc été réaltsée dans une halle

de haut fourneau aIIn de vérlffer I'impact de ces masses de bouchage sur la

salubrlté de I'atmosphère.
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D) Analyse des IIAP adsorùés sut des Dousslèrcs d'orydæ métalllques

Nous avons étudlé la quallté de I'atr dans

(processus d'élaboratlon de la fonte) afln de

des nuisances (figure 45).

une halle de haut fourneau

déboucheuse

détermtner la nature exacte

laitier

Itraut Fouraeau

A 
*Tiff"fu

I
coulée dc

boucheusc la fonta

tf-rrou decourée 
filI'r|-llÏlÏ

Ftgure 45 : Représentatton schématlque de la halle de haut fourneau

Des prélèvements de pousslères ont été effectués à I'alde de

I'lmpacteur en cascade Andersen. Les partlcules de dlamètre

aérodynamlque lnférleur à lO pm étalent alnsl fractlonnées en hutt

tranches granulométriques. Trols supports flltrants ont été testés : feullle

d'alumlnlum, flbre de verre, nitrate de cellulose pour trols zones de travall

fatsant I'obJet de surveillance :

- sérte A : sur le plancher tuyères, âu dessus du trou de coulée,

- sérle B : au niveau du chargement de la boucheuse (non représentée

sur la flgure, mals se situant sur une plate forme au dessus de I'escaller),

Partle ltr : CaractérlsaUon des FIAP adsorbés
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- série C : à proximité du trou de coulée, côté boucheuse.

Les résultats sulvants des analyses chromatographlques et par

mlcrosonde LAtvIlvIA des pousstères ont montré slmultanément qu'un seul

slte était parUcultèrement exposé : à pro:dmtté de la boucheuse (sérte C).

Iæs FIAP n'ont pu être détecté sur les der:x autres sltes de prélèvements.

Cette constatatlon conflrrre blen les précédentes supposltlons faites

sur I'orlgtne de l'émlssion des composés organlques dans les halles de

hauts fourneaux. Celle-ct peut s'expllquer de la manlère sulvante : après

obturation du trou de coulée par tnJectlon de masse de bouchagle au travers

du canon de la boucheuse, ce dernier est retlré mals contlnue à dtsttller le

reste de la mzlsise qul s'y trouve Jusqu'à complet refroldtssement.

L'émlsston tnitiale des ÉIAP lndutte par un processus pyrolytlque en

phase gazeuse de la masse de bouchaSe est sulvle par une condensatlon sur

des parttcules en suspenslon dans I'atmosphère qul auSnente à mesure que

la température dlminue.

l) Analyse par GC /MS

Une multltude d'autres prodults (altphatlques) possédant des temps de

rétentlon proches de ceux des [IAP, sont apparus sur le chromatogramme

rendant son exploitation relatlvement dlfficlle. En parttculler les

chevauchements de plusteurs ptcs empêchent de quantlfler correctement

certains composés d'lntérêts (flÉure 46)
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Ftgfrre 46 : Chromatogramme d'un elctrait organique de pousslères de haut

fourneau

En GC, la non spéclflctté du détecteur à lonlsatlon de flamme lmpose

une étape préalable de séparatlon et de purlflcatton des dlfférentes

fracttons de l'échantillon et ce, malgfé le haut pouvolr de résolutlon des

colorures capillatres. La techntque la plus couramment employée pour lsoler

les différentes classes de composés ctrimtques dans un mélange (}IAP,

allphattques, composés polalres) est la chromatographle llqutde à falble

résolutlon, sur gel de slltce ou alumlne actlvé (l6f).

Dals notre étude, les concentratlons mesurées apparatssent sl fatbles

qu'll semble peu envisageable d'appltquer ces mesures de rl$ueur avant

chaque analyse, putsque celles-cl entraînent lnévltablement des pertes.

Nous avons regroupé sur le tableau 5 les com1rcsés qul ont pu être

tdengflés et quantifiés pour la sérle C de l'lnpacteur en cascade. Les ffltres

4, 5, 6, 7 colTespondent respectlvement aux gfanulométrtes 4'7-3'3 Fm,

3.3-2.1 lrm, 2.L'L.1 Pm et 1.1-0.7 Pm.

Partte Itr : Caractêrlsatlon des ttAP adsorbés
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Les valeurs données lcl correspondent à des concentratlons absolues.

coMPosEs INTENSITE
Fi l t rE 4

INTENSITE
F i l t r a  5

INTENSITE
Fl l t re  6

INTENSITE
F l l t r r  7

Acénæhtène
Acénaphtylène

Fluorène
Phénanthrène
Anthracène

Fluoranthène
Pyrène

Benzo(a)anthracène
Chrysène

Benzo(bXluoranthène
Benzo(k)fluoranthène

B(a)p
Indéno(  1 ,2 ,3 -cd)Pyrène

Dibenzo(a,h)Pyrène
Benzo(ghi)PerYlène

n. d.
n. d.
n. d.
14 ,7
16 ,7
5  g ,g
62,7
11  ,2
22 ,2
1  3 ,5
1  0 ,6
5 ,8
2 ,4
n. d.
5 ,5

n. d.
n. d.
n. d.
9 ,7
8 ,1
23,8
31 ,3
1  9 ,4
26,4
19 ,7
7 ,4
n. d.
n. d.
n. d.
16 ,6

n. d.
n. d.
n. d.
20,4
13 ,8

157  ,2
110 ,2
50 ,7
91

65 ,4
29 ,1
19 ,7
9 ,3
n. d.
17 ,8

22
39 ,3
27 ,2

11{ ,3
29,7
6  6 ,4

163 ,5
n. d.

9  8 ,8
4  0 ,3
n. d.
n. d.
n. d.
n. d.
n. d.

Tableau 5 : Concentration en I{AP dans les extralts or$antques des

poussières prélevées sur 4 platear:x de l'tmpacteur en cascade

D.d.t : non déterminé à cause des ireterférences

Les ÉIAp se trouvent répartls en concentratlons varlables, sur des

pousslères de dlamètres tnférleurs à 5 pm, donc dlrectement lnhalables.

2) Analyse par LAIvIIvIA

Les fafbles quanutés de mattère t"sustllles sur les flltres et surtout

I'tnterpénétratton des pousslères dals la flbre de verre ne nous ont pas

perurls d'analyser tous les échanttllons trattés en chromatographle. Seules

les tranches granulométrtques z,I'L,l pm et l,l-O,7 pm (correspondant

aux concentragons en HAP les plus élevées sur le tableau précédent), ont

Partle Itr : Caractértsatlon des HAP adsorbés
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pu être analysées par microsonde laser. Il apparatt evldent, au ru de cet

essal, que les flltres en fibre de verre sont très peu adaptés pour ce tj?e

d'étude.

Pour obtentr une meilleure senslbtllté lors d'analyses d'échantlllons

très faiblement concentrés, un préampltllcateur peut être lnséré entre le

photomultlplicateur d'électrons et I'enreglstreur transltolre. L'amplitude du

signal est ainsl multiplié par un facteur 10.

Nous avons étudié la composition d'une partlcule t1rye de haut fourneau

de granulométrle 1.1- O.7pm.

Un spectre de désorption laser caractérlstlque des ÉIAP adsorbés sur

des matrtces d'orydes métalliques (orydes de fer) est représenté sur la

flgure 47. L'emprelnte spectrale lndlque une dlstrlbutlon en HAP

comparable à celle observée pour la masse de bouchage (flgure 43).

200 210 220 260 270 300 310 m t z

Ftgurc 47 : Spectre [.,fiMIvIA en lons posltlfs d'une pardcule d'o:<yde de fer

dans des condlttons de désorptton laser (moyenne sur 2O spectres)
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On remarque aussl que les composés altphatlques qul étalent

abondants sur le chromatogramme et en lnterférence avec les [IAP, sont

absents sur le spectre de masse à lontsaflon laser. Cette partlcularlté.

lnhérente à notre source d'lonisatlon a déJà été observée par d'autres

auteurs (162).

Des informations élémentatres sur la composltlon minérale des

particules sont ensuite obtenues par I'analyse des clusters (par exemple :

FeO-, FeO2-, FeOg-), en lons positifs (flgure 48) et en lons négatifs (ftgure

49), à une énergle plus élevée (E > I td)

lOfrlS +

KFq

0  1 0  2 0  3 0  4 0  5 0  6 0  7 0  8 0  9 0  1 0 0  1 1 0  1 2 0  1 3 0  1 4 0  1 5 0  1 6 0  1 7 0  1 8 0  1 9 0  2 0 0

ftglUrc 48 : Analyse LAIvItvIA en lons postflfs du support mrnéral

q
{Fq
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Flgrrre 49 : Analyse IAMIvIA en lons négatfs du support mlnéral

La parttcule est composée en maJodté d'orydes de fer, rrt/z = 54, 56,

57 (Fe*), m/z = 73 (FeOH*) en tons posltfs, et FeO - (m/z=721, FeO2-

(m/z= 88), FeOg- (m/z =lO4) en lons négatlfs. Il n'est cependÉmt pas

possible, dans le cas des o:cydes de fer, de fatre La dtstlnctlon entre les états

ferreux et ferrlques, parce que les mêmes emprelntes spectrales sont

observées. Iæs lntensités des pics ne sont pas suffisarnment reproductlbles,

et cela même Sous des conditlons tnstrumentales constantes.

D'autres éléments ont également été détectés :

- plusleurs alcalins : le lithtum !m/z = 6,7l,le mbldtvm (m/z = 85,87),

le céstum (m/z = 133) qul sont facllement lonlsés (même à très basse

énergle) au meme tttre que le sodlum (mlz = 231 et le potasslum (m/z =

39,41) ,

Partle Itr : Caractértsatton des FIAP aôsorbés
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- le phosphore sous forme de fragments PO2- (m/z = 63) et PO3-

(m/z=Tgl en tons négatlfs, ou d'âggrégats lontses K2PO2+ (m/z = l4l'143 ),

K2pO3+ (m/z = L57,159), en lons poslflfs qut lndtquent probablement une

couche en surface rlche en phosphates.

On remarque également en lons négatlfs que les plcs à lrr/z = 64, 80,

96 et 97 sont lntenses. Il correspondent à SO2- , SO3- , SOc- et HSOa-

respecgvement. Cette dtstributton d'lons clusters est tlpique des sulfates,

cecl est conflrmé par la présence en lons posltfs de NatI2 SO+* ( m/z =

121), K2HSOa+ (mlz = L75,1771, Nal(z SOa+ (mlz = L97, 199)'

Les sérles des clusters mlses en évldence Par I'analyse IAIVIMA en lons

posigfs ont été conlirmées par comparatson avec I'lmage isotopique des

lons étudiés, slmulée par ordinateur (flgure 5O).
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Les spectres des flgures 47, 48, 49 permettent d'apprécler la

potenuallté de la mtcrosonde laser pour la caractértsatton des parHcules

tndividuelles :

- analyse qualitative et seml-quantltatlve pour I'ldentlftcatlon et

I'esumatlon à la fols de la matrice et des constltuants à l'état de trace'

- moyen d'établlr une emprelnte spectrale des dlfférents composés

organiques adsorbés sur les partlcules.

Une agalyse plus fine des partlcules a ensulte été réallsée.

pour un lot de poussières de même gfanulométrle (2.t'1.1 pm), deux

t1ryes de parttcules ayant des composlttons chlmlques très dtfférentes ont

pu être mls en évldence :

- poussières d'o:rydes de calclum et d'alumlnlum.

Sur le spectre de la flgure 5 f a, les partlcules contlennent

prlnctpalement les éléments ça+ (m/z = 40, 441 et 61+ (m/z = 271' I'e

spectre en tons positifs est domlné par les sérles (CaO)o+ et (CaO)r, Al* .

L'abondance des lons clusters montre clatrement que la nature de substrat

est très rlche en calclum et en alumtnlum.

- pousslères d'orydes de fer.

Iæs résultats sur le spectre de la flgure 5l b tllustrent une composltlon

de la matrtce très rlche en oryde de fer. En effet, le fer dolt

nécessalrement être en concentraÛon très tmportante Pour donner lleu à

des recombtnatsons du t1rye FerrO-+.

Partte ltr : CaractêrlsaUon des IIAP adsorbés
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Ftgruc 6l : a) sp€ctre IÂIVIMA en lons postËfs d'une parûcule de dlamètre

2,1-1,1 11m rlche en calclqm et en alumtnlgm, réallsé à haute énergle'

b) spectre IAMMA en lons postËfe d'une parËcrrle de dtanètre

2,1-1,1 Im rlctre en fer, réaltsé à haute énergle'

Partle III : Caractértsatlon des FIAP adsorbés
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Iæs composés aromatlques polycycllques qut ont été détectés sur

chaque t1rpe de support apparaissent sur les ûgures 52 a et 52 b.

Il est extrêmement lntéressant de constater que la dlstrlbutlon en

masse des FIAP est beaucoup plus lmportante sur les pousslères d'oryde de

fer (flgure 52 b) par rapport à celle sur les pousslères rlches en calclum et

en alumlntum (flgure 52 al.

Iæs IIAP adsorbés sur les parttcules d'oryde de fer sont prlncfpalement

de masses m/z= 252 (benzo(a)P]'rène + lsomères), 276 (benzo(ghi)pérylene

+ isomères), 3OO (coronène), 3O2 (dtbenzopyrène + lsomères), 326

(dibenzo(a,ghi)péry1ène + isomères), 35O (benzo(a)coronène).

Sur les pousslères riches en calclum et en alumtnlum, seule la masse

252 (benzo(a)pyrène + isomères) apparalt maJorltairement abondante.

De telles études soulignent que les parflcules de l'envlronnement sont

morphologiquement et chimlquement hétérogènes, et cela même après la

séparatlon granulométrlque.

Partle Itr : CaractêrtsaÛon des FIAP adsorbés
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Ces résultats montrent surtout que les HAP sont préférentiellement

adsorbés sur des pousslères de flne granulométrle en concentration

maJorltatre en o:rydes de fer.

Cecl peut avoir deux lmpllcattons essentlelles :

- au niveau biologlque, ll est parfattement reconnu à partlr des

expérlences sur les antmau:ç que le benzo(a)pyrène adsorbé sur I'oryde de

fer (III) constitue un système carclnogènique effIcace (15),

- il a été mis en évidence que les FIAP adsorbés sur un support minéral

sont parucuUèrement réactlfs et senslbles à I'orygène de I'alr et à I'ozone.

Ce t5rye de support peut avolr un rôle catalyttque entraînant alnsl la

dégradatton des IIAP et conduisant à la formatton de composés dérlvés

(plusleurs produtts d'orydatlon du pyrène non mutagènes, comrne les

pyrenedlols et pyrenedtones, ont été observés sur du gel de slllce) (163).

Des produtts secondalres, (dlaldéhydes, acldes dlcarbo:cyllques) résultant

de ta dégradatfon photochtmique des qulnones, ont aussl été caractérlsés

mals leurs proprlétés cancérigènes restent méconnues (f64).

Remarques:

- nous avons cherché à détecter d'éventuels dérlvés des HAP dans les

pousstères analysées, en parttculler certalns composés soufrés comme le

dlbenzothlophène. L'absence sur tous les spectres de masse en lons

posltfs, à haute énergfe, de la sérle à mlz = 45, 69, 93 et 117 attrtbuée aux

agrégats lontsés C'HS* et tlrylque de ces composés (165), nous permet

d'affrrurer que ces prodults n'étalent pas présents dans les échantlllons,

Partle III : Caractértsatton des HAP adsorbés
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- pour plusteurs éléments maJorltaires détectés, notamment le fer

(m/z = 54, 56, 571 et le calclum {m/z = 40, 441, leurs dlstributions

isotopiques caractéristlques permettent une lnterprétatlon non amblgue du

spectre de masse,

- I,absence de certalns éléments, conune ls sfifçlrrrn (caractértsilque

de la fonte) et le magnéslum (caractérlsttque du latUer) normalement

présents dans la compositlon des matériar:x mls en oeuwe au cours des

différents procédés, a été constatée. Cecl peut s'expUquer de la façon

suivante : le fractionnement granulométrtque permet de réduire la

concentratlon en pousslères sur les plateaux lnférteurs (gpanulométrtes

plus flnes) les flltres sltués sur les plateaux supérler.rrs (granulométrles plus

grosses) sont généralement les plus chargés en éléments. Il est posslble

que le siltcium et le magnéslum se trouvent présents sur les plus grosses

parucules, voir même sous forme de flbres. Des analyses morphologtques

seralent nécessalres pour conflnner cette hlpothèse. Dans notre étude, on

a constaté par ailleurs, que les parttcules de lfanulométrte 2.1-1.1 pm

contenalent les éléments Ca et Al qul sont lnodstants ou en très falble

proportlon sur les parttcules de plus flne granulométrle 1.1-O.7 pm. Cette

observatlon conforte I'expllcatlon précédente.

De plus, pour le slltclum, le fort potentlel d'lonlsatlon de cet élément

(8. I eU comparé à celui du Fer (7.9 eV , celul du calctum (6.1 eV ou

encore celul de I'alumlnlum (5.9 eU peut être la ralson prlnclpale de cette

non détectlon. Dans les mécantsmes d'lonlsatlon laser, la formatlon des

tons atomtques chargés positlvement dépend en partte du potenUel

d'lonlsatlon de l'élément consldéré et de l'énergle laser (166). Iæ slllclum

nécesslte une denslté de pulssance supérteure de deux ordres de grandeur

à celle du plomb pour produlre 51+ (167).

Partle III : Caractérlsatlon des tlAP adsorbes
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Pour I'lnterprétatlon des résultats concernant la détectlon des FIAP sur

dlfférentes matrlces minérales, ll faut néanmolns garder à I'esprlt que les

mécanlsmes de désorptton laser dépendent des lnteractlons qut odstent

entre les molécules adsorbées et le support. Verdun et Muller ont montré

(129, 168) que les substrats carbonés et I'hémattte étalent les matrlces de

cholx pour la désorptlon laser, pulsque les seulls de détectton des HAP

étalent alors fortement mtntmtsés. Des études, qul n'ont pas été effectuées

dans le cadre de ce travall, seralent nécessalres afln de mleux comprendre

ce phénomène.

Des travaux préclsant la nature des lnteractions chtmiques alnsl que

l'évoluuon des composés aromatlques polycycllques (dégradatlon,

orydatton) sur ce tlpe de support dolvent également être réalisés.

Partte Itr : Caractérlsadon des IIAP adsorbés
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CHAPITRT 2 : ETTIDE ET CARACUI.ERISAIION DES MTRO-EAP

u TNIRODUCÎION

Dans I'envlronnement, les FIAP sont pour la plupart soumls à des

transformations complexes faisant lntervenlr des lnteractlons physiques

(adsorpuon/désorptlon), chtmiques (polluants gazeux) ou photochtmlques

(orygène singulet) conduisant à la formatlon de dérlvés o:rygénés ou nttrés.

Ces dernlères années, l'attentlon s'est portée sur les dérlvés nltrés des

fIAp, produits de réactton des HAP avec les oxydants de I'alr (ou prodults

par des artéfacts lors du prélèvement], en ralson du haut pouvolr

cancérigène de certains d'entre eur

L'approche méthodologlque s'avère dlffictle pour plusleurs ralsons :

- les méthodes analyttques classtques nécessatres à I'ldentlflcatlon et

au dosage de ces composés sont souvent soptrtsttquées, elles nécessitent

prattquement touJours la mise en place d'un mode de préparatlon de

l'échantlllon, généralement une opératlon assqz longue,

- les quantttés de nttro-FIAP présents dans I'alr amblant sont

nettement tnférleures à celles des IIAP et les technlques généralement

ugllsées ne sont pas sufftsamment senslbles Pour espérer doser ces

composés autrement qu'à l'émisslon ou en slte très pollué.

- le manque de composés de référence (en parttculler, les nltro-HAP

de hautes masses moléculalres) est un réel handtcap pour la plupart des

Partte Itr : Etude des nltro-HAP
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techniques analytiques usuelles. Les produtts même s'lls sont détectés, ne

pourront pas être identiflés.

Pourtant, d'un polnt de nue hyg!ène du travall, ll y a au molns deux

ralsons pour lesquelles les nttro-tlAP retlennent une grande attentlon :

- ces composés, lorsqu'll sont adsorbés sur des supports solldes,

peuvent même à de très faibles concentratlons dans I'alr, devenlr

localement fortement concentrés, quand des parttcules aérosols

s'agEllomèrent entre elles, lors de leur séJour dans I'atmosphère,

- tous les dérlvés aromatlques nltrés peuvent être facllement dégradés

en d'autres composés qul sont connus pour être carctnogènes ou supposés

l'être.

Dans ces condltlons, une part tmportante des travaux est consacrée à

l'étude des réactlons de transformatlon des HAP par NOZ selon un

protocole orpérlmental de nltratlon réaltsé en laboratolre, I'obJectlf étant

de slmuler les réactlons de nltratlon des HAP pouvant se produlre dans

I'atmosphère ou par des artéfacts lors du prélèvement.

Nous mettons à proflt les potentlalttés de I'lonlsatlon laser

(mtcrosondes L.AMI,IA et FTMS) pour sulwe tn sltu, les dégradattons

hétérogènes des HAP sur différents supports d'adsorpûon, en atmosphère

contrôlée en NO2 , et pour la caractérlsatlon des nltro-HAP. L'ldentffIcatlon

des nouveauiK produits formés est également contrôlée après ortractlon,

par chromatograptrle en phase gazeuse.

Partle ttr : Etude des nltro-tlAP'
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La désorption des nttro-tlAP dlrectement sur partlcules, avec en

parUculier la détecUon de I'lon (M+O-H)- formé en phase gazeuse'

consutue une nouvelle approche pour le dosage de ces composés présents

en faible concentratlon, dans les empousslèrages complexes de

I'envlronnement.

2! CARACTERISATTON DEg IrAp EÎ DE LEURS DERTVES NrlRtS PAR

SPECTROMEÎRIE DE MASSE A IONISATION IASER

A) Etudc des réactlons lons- molêculæ en lons nêgatlfr

Un nouvel aspect de la spectrométrte de masse à lontsatlon laser a été

développé par Hercules et Coll. (169, L7Ol. Ils ont montré que I'on pouvalt

caractérlser les composés aromatlques polycycltques par détectlon d'un lon

spécilIque en lons négattfs.

Iorsque des FIAP sont mélangés avec des composés nltrés (sel de

nttrate de sodtum) agtssant comme source d'lons réactlfs, un anlon

moléculalre (M+O-H)- (où M est la masse moléculalre de I'HAP consldéré)

est forrré par une réaction lon-molécule dans le mtcropliasma entre NO2 - et

un 1IAP, lors de I'lrradlatlon laser. Celle-cl se prodult dans une réglon

adJacente à celle où a lieu I'lnteracÛon laser-mattère, à très haute presslon,

favorlsant les réactlons dans la phase gazeuse.

Iæs auteurs ont qualtflé ce tlpe de réacûon

l5lal-ssIde.

Partfe lII : Etude des rùtro-tlAP
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Plusleurs possibilttés mécantstlques ont été proposées pour expUquer

cette réaction ion-molécule. Selon le type de mécanlsme lmpliqué. on

pourra avoir I'attaque des espèces O-. , O2'. ou/et NOZ' sur le noyau

aromatlque, condulsant à un lntermédlalre puts à la formatton de l'[on

phénate.

NO
2

ArH+No'  4
2

/

Ar

\
H

+ ArO- + HNO (1)

%
r 0 0

9 0

8 0

7 0
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L'lonlsation du nttrate de sodtum condutt également à la formatlon de

O- et 612- (flgure 53) , qul pourront à leur tour réagllr avec la molécule

neutre d'HAP, favorlsant ainst la formatton de (M+O-H)- selon les réactions

2et3 .

NO,

NaNrO. toNs -

Nalqq
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Ftlure 63 : Spectre en tons négatfs du nttrate de sodlum
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ArH + O.

ArH+ o. '  4

/H
Ar

ao,

/H
Ar
\o

(2)+ Aro-+ OH'

4 A 'o-+H' (3)

D'autres substances réactlves aJoutées aux HAP donnent des résultats

simtlaires : il s'aglt du 1,3,5 trlnttrobenzène et du peroxyde de sodlum

(Naz Ozl, Pour ce dernler réactlf, tl est évtdent que la formatton de I'lon

(M+O-H)- ne pourra se faire que par la réactlon (2) ou (3).

Iæs auteurs ont noté que I'lntenslté de I'lon (M+o-H)- étalt plus élevée

lorsque NaNO3 étalt uttllsé cornme réacttf et, par contre, étatt plus fatble

avec Na2O2 . Pour le nttrate de sodtum, la détectlon des tons O- , o,2'et NO2-

sur le spectre de masse peut slgnlller que les trols mécanlsmes contrlbuent

slmultanément à produlre cet anlon.

Nous avons voulu vérifler la fatsablblllté de ce mécanlsme pour la

mlcrosonde IÂMMA avec les paramètres lnstrumentaux sulvants :

L= 225,7 nrn et E= O,6FJ.

Partle Itr : Etude des nttro-HAP
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Nous avons préparé les échantlllons selon le protocole expérlmental

décrtt par Hercules. O,l g d'un mélange de slx HAP (P56ène, Chrysène.

Benzo(a)pyrène, Benzo(g,h,t)perylène, Dibenzanthracène, coronène) en

proportlons équlvalentes est dtssout dans lOml de toluène. 0.1016 d'une

solutlon de nitrate de sodlum de concentratlon tdentlque est aJouté au

mélange méthanol/ IJzO (l:l v/v). Cette nouvelle solutlon est alors évaporée

sur les HAP préalablement déposés sur la grtlle de formnar.

Les structures et les formules des dlfférentes molécules d'FIAP

étudlées sont représentées cl-dessous :

\â\2
Pyrène (C

M1

Benzo (ghi) perylène

(c..H,, )

l t f

Les spectres de masse laser

précédemment expllcltée pour tous les

, .  H , o  ) Chrysène (C,.I. )

l t 2

Benzo (a) pyrène (C .oI, )

l t 3

la réactlon

vv9

Dibenzanthracàne
(c..I. )

M5

Coronône
(C.. H,. )

i l 6

obtenus conflrment

HAP testés (Ilgure 54).
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Iæs pics observés en tons négatifs à la masse (M+15) correspondent à

la substitution d'un atome d'hydrogène par un atome d'orygène dans le

noyau aromatique (m/z =2L7;243:267; 291; 293: 315). Les autres lons qul

ont été mis en évtdence sont: OH-, C,2' , NOz- , NOg- . Nal.[O3- (m/z =85) ,

na(NO)e - (m/z =ll5), (Na(NOz) (NOs))- (mlz =131), (Na(NOg)zl- (m/z =

L471.

B) Apollcatlon aur dérlvés nlttês des HAP

[æs travatrx ont ensuite été poursutvts sur des composés nitrés, dérivés

des FIAP afln d'étudter leur mécanisme d'lonlsatlon.

L'analyse des nitro-HAP, par spectrométrle de masse en lons négattfs,

conduit également à la formatlon et la détectton d'un plc à m/z = (M+15)-

caractéristlque (où M est la masse du nitro-HAP constdéré), résultartt d'une

substltutton électrophtle dans le noyau aromattque du même t1rye que

précédemment.

Un spectre caractértstique de nttro-tlAP, obtenu à fatble lrradtance

(E<lUJ), en lons négattfs avec un fialsceau laser largement défocallsé sur la

surface de l'échantlllon, est représenté pour le 6 nltro- b(a)p sur la flgure

55.

Partle It : Etude des nnro-ÉlAP
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Flgrrrc 55 : Spectre en lons négattfs du 6 nftro-b(a)p

Un lon m/z= 312 colTespondant à I'lon (M+O-H)- formé par une

réacuon lon-molécule est détecté sur le spectre de masse. L€s autres ions

cosrmunément observés sont les fragments CN- (m/z =261, NOz- (m/z = 46)

et (M-NO)' très lntense (m/z= 2671. D'autres fragments nltrés peuvent

quelquefots être aussl présents, pour des énergles d'lonlsatlon plus élevées

(E > 2UUl : CNO- , Cg N- , Cs NO- , C5N- .

L'absence de O-. et O2-. sur le spectre de masse et I'observatlon de

NOz- suggèrent que la réactlon I est certalrement celle qul est la plus

probabte pour la forrratton de (M+O-HI- , blen que les autres mécanlsmes

réactlonnels ne peuvent être totalement exclus slmplement parce que ces

lons ne flgurent pas sur le spectre.

i 4 6
I
I
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C) Concluslon

L'lntérêt d'un tel mécanlsme lalsse entrevolr de nouvelles

perspectlves :

- pour un mélange d'tIAP purs, qul ne présentent dans les condltions

usuelles d'analyse (trradtanc€e 108 W/cm2 ) aucun ptc moléculatre ou

quasl-moléculaire caractértsttque (rappelons que seuls les clusters Ctt' et

CrrH-- étaient obsenrés avec le LAI\{IVIA 50O), I'aJout d'un sel minéral

comme NaNO3 apporte des tnformatlons structurales essenttelles sur les

composés en présence.

- pour des FIAP adsorbés sur une matrlce constttuée en maJorlté de

sels de nitrate, les réactlons lons-molécules entre les espèces neutres et

les lons réactifs (par ex. : NO2-) , entralnant la formatlon de I'lon (M+O-H)-

fourntront des lndlcations sur la nature du support d'adsorptlon.

- de même que la formatlon de M.+ fournlssalt une lnformatlon

essenttelle pour la caractérlsatton des IIAP en lons posltlfs, (M+O-H)-

formé lors de I'lrradlation laser consÛtue un élément lmportant pour

I'ldenUftcatlon des nitro-FIAP. Néanmolns, I'ton (M+15)- atnsl que les

fragments de faibles masses (CN', NOz' , CNO' , Cg N' , Cg NO- , CsN-)

pourront être observés pour tous les composés contenant des atomes

d'azote et d'orygène. la détectlon de ces lons sera tnsufflsante Pour

caractértser les nltro-FIAP. Toutefols, I'lonlsatlon des dérlvés nltrés des

HAP condutt également à la fonnatlon d'un lon fragment (M- NO)' très

Partte Itr : Etude des nnro-HAP
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spécifique de ce tlpe de stnrcture et déJà mfs en évldence par lonlsation

par lmpact électrontque. De ce falt, ces caractérlstlques spectrales

permettront de différencier sans aucune équivoque, un nltro- IIAP (ex. :

6 nitro b(a)p) d'un support d'adsorption rtche en groupements nltrates.

3l EÎUDE DES DEGRAIIATIONS HETEROGENES DEg EAP ADSORBES

ST'R DIFFERTNTTI ST'PPORIS SOLIDES

Al Nltratlon des IIAP en laboratolre solrs atmosDhèrc conttÛlêc cn NOz

Iæs FIAP utlllsés pour cette étude sont des prodults commerclaux très

purs (Aldrlch, BCR), conservés au réfrlgérateur et à I'abrl de la lumlère.

Iæs adsorbants particulaires utilisés potrr cette étude sont des produits

Merck: charbon actif (20-35 mesh), gel de stltce (7O-23O mesh).

Iæ charbon actif a été cholsl car nous avons montré précédemment

que les aérosols de I'envlronnernent sldémrglque étalent constltués en

maJortté de constltuants carbonés. Le gel de siltce est le deu:dème substrat

modèle représentatif, puisque SlO2, connu pour sa réactlvlté et aussl pour

sa to:dclté (slllcose) (f71) est généralement présent en çgllggJllla.t!9!!

élevée dans les aérosols atmosPhérlques.

1) Préparatlon des échantillons

Les ÉIAP étalent dlssous dans du cyclohexane. Chaque substrat étalt

Partte ttr : Etude des nttro-FIAP
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aJouté à une solutlon dopée en FIAP et le solrrant étalt évaporé lentement

sous flr-rx de gaz lnerte et à I'abrl de la lumière. L'ensemble étaft

régullèrement soumls aux ultra-sons. Les concentratlons obtenues sur les

partlcules sont de I'ordre de IOOO ppm (mg/t.

Cette méthode expérlmentale pour doper des partlcules est

couramment uttllsée pour l'étude des réactlons chlmlques avec des

condltlons atmosphérlques stmulées, blen que certalns travaux suggèrent

que I'adsorptlon en phase gazeuse représente certalnement mleux les

condltlons atmosphérlques réelles d'adsorptlon, mals ce procédé est plus

dtfffcile à contrôler.

Pour tous les échantillons analysés, la surface spéci8que occupée par

les IIAP étalt inférieure à la surface spéctllque du support (adsorpilon

monocouche) aIIn de mier:x apprécler le rôle du support dans ces réactlons

de dégradatton. Les valeurs de surface spéclflque des substrats sont

mesurées par la techntque de désorptlon de I'argon :

Charbon actif : 75O m2 | g

gel de sillce : 41O m2 lE

La surface totale qu'occuperatt un [IAP, de formule Cc H6 en couche

monomoléculatre, a été évaluée selon la méthode préconlsée par Soltys

(1721 qut suppose que tous les ÉIAP sont déposés sur la surface de la

partlcule :

s(Â)= B,s (6+ o,B(h-6)) + o,25 (c-h))

Iæs valeurs atnsl calculées sont regroupées dans le tableau cl-dessous :

Partle Itr : Etude des rùtro-t1AP
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HAP Concentratlon
en Dom

Surfacr occuPée
rar lec HAP cn m /c

Anthracène I  178 3,1  5

Pyrène 1  100 2 ,97

Chrysène 1 230 3 ,3E

Benzo(a)pyrène 1  052 2 ,35

Benzo(ghi)perylène 1  062 2,62

Dibenzo(ah)pyrène 1  08ô 2,7  4

' Pour une concentrailon moyenne en I{AP proche de 1OOO ppm, la

surface totale est d'envlron 20 m2 /8.

2) Descrtptton du dispositif expérlmental

Une cartouche de prélèvement étalt utlllsée comme chambre de

réactton pour slmuler les conditions atmosphértques. tcs parttcules dopées

en ÉIAP étaient déposées sur un flltre contenu dans une cartouche et

étatent orposées à des concentratlons vartables en NO2 (entre I et 1O

ppm) et à des vapeurs d'acide nttrlque. Celles ct étalent entralnées lors du

passage du flux gazeux au dessus d'un tube en verre contenant HNO3

concentré, placé Juste avant le flltre (flgure 56).

Un appareil Dasibi (modèle fO05-2) étatt utlltsé pour contrôler la

concentratlon en NO2 dans I'alr. Iæ mélange gazeux étalt étab[ par réglage

des débtts de chaque gaz. lres concentraÛons en dtoryde d'azote étalent

mesurées par chtmtlumlnescence en callbrant préalablement I'apparell avec

Partle Itr : Etude des nltro-HAP
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des concentrations connues en dloryde d'azotp (analpeur d'oxydes d'aznte

Blolafitte). NO2 est pyrolysé et se décompose pour former NO'. qut à son

tour réaglt avec I'ozone pour donner NO2 à l'état de trtplet exctté. Celul-cl

revlent ensuite à l'état fondasrental en émettarrt un rayonnement tnfrarouge

qul est détecté.

réguletion

HAP
en suslrension

ecidc
nitrigue

rnenornètre
contrôle
ilu débit
gÊzeux Noz

Flgure 56 : Schéma du montage expértrnental uttllsé pour la nltratton

Dans ce système, les partlcules en suspenslon sous I'effet du déblt

gazevx (2 litres/mn) sont soumises au flu:r de gaz réactf. L'avantage d'un tel

système est d'avolr une exposltlon untforme des partlcules dans le gaz

réactf aIùn de reproduire avec une bonne apprordmatlon les condltlons

réelles d'lnteractlon FIAP- gaz polluant.

Des expérlences de désorptlon sous balayage d'alr à travers la

cartouche contenant les parflcules de stllce dopées n'ont montré aucune

perte slgntllcattve par subllmatlon, même pour les IIAP les plus volatlls.

On note que dans un système @, aucune réactlon n'a

pu être observée. Ce résultat montre clalrement que les HAP ne pouvalent

Air rmbiant

- flux
certouche oÀrâ.1
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être nttrés par NO2 seul mals nécessltatent des traces d'aclde nitrtque

agflssant comme catalyseur. t.a proportlon de HNO3 tntervenant dans cette

réactlon n'a pas été évaluée. On note aussl que lorsque HNO3 étalt fnEodult

seul, aucun produtt de dégradatlon n'étalt formé, lndlquant que I'acide

nltrlque n'est pas I'espèce réactlve.

Comme nous le verrons dans le chapltre sulvant, c'est en falt I'lon

nltronlum (NOr+; qul est le véritable catalyseur lntenrenant dans cette

réactton de substttution électrophile.

3) Analyse des échantillons

Le degré d'avancement des réactlons chlmlques étaft contrôlé en

prélevant régullèrement des échanUllons de partlcules ou des FIAP en

poudre, déposés sur le filtre dans la cartouche. Après exposltlon, d'une

part, les partlcules dopées en I{AP étalent ortrattes aux ultra-sons dans du

chloroforme (gel de sitice) ou dans du sulfi:re de carbone (charbon actl0 et

anallæées par CPG couplée à un détecter:r de rnasse ou à r.rn détecteur FID

et, d'autre part, caractérisées ln sltu par mlcrosondes laser LAIVTMA et

FTMS.

Pour I'analyse chromatographlque, les composés fndlvlduels étatent

ldenttftés par comparaison avec les temps de rétentlon et/ou les spectres

de masse de composés standard. Iæ système d'acqulsltton de données IBM

uullsable sur I'flD permet la soustractlon du brult de fond, la normaltsatlon

du spectre, et une recherche dans une blbllothèque de spectres. Cette

dernlère a été largement uttllsée dans ces anallæes pour I'ldentfilcatlon des

Partte ttr : Etude des nltro-HAP
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composés inconnus.

Néanmoins, pour quelques uns des produtB de réactlon obtenus (ex. :

nttro benzo(ghl)perylène), aucun composé de référence n'étalt dlspontble,

sl blen que nos tentatlves d'ldentlflcatlon sont essentlellement basées sur

I'lnterprétatlon des spectres de masse comblrnée avec des consldéraUons

de polarlté pour I'estlmatlon des temps de rétentton de ces composés dans

la colonne.

B) Analtne dc composês purs par mlcrosondc LAMMA

Pour mettre au point un protocole d'analyse des nltro-rlAP ln situ,

adsorbés sur dtfférentes parttcules, nous avons Jugé nécessalre dans un

premler temps de suivre par mlcrosonde IAMMA la formatlon de ces

composés à partir de la nltratlon d'HAP standard (prodults purs en

poudre). Cect afin de blen contrôler les dtfférentes réactlons de

transformatlon des FIAP par spectrométrte de masse et, en partlculler

d'tdenttfler les lons caractérlstiques des nttro-FIAP forsrés correspondants

(M+O-H)- et (M-NO)-.

[.es essats préliminaires ont donc conslsté à effectuer des réactlons de

nltratton sur un mélange de 6 HAP, selon le protocole e,xpérlmental décrlt

précédemment.

Nous avons représenté dans le tableau 6 les noms et les masses des

HAP présents avant nitratton, alnsl que les masses et les fragments

caractérlsttques des nitro-HAP correspondants susceptlbles de se former

au cotrrs de ces réactions.
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HAP ilASSES
DES HAP

UASSES DES
NITRO.HAP

CORRESPONDANNT

FRAGIIEI{TS CARACTERISTIOUES
DESNITRO.HAP

l t .No l l +O .H

ÊT.II}FÆEI€ 178 223 193 238

PYRE}E 202 247 217 262

BEI.IZO(AATIIHRACENE 228 273 243 288

PERNEI.IE 252 297 267 312

A}TIMNTTIRET'IE 276 321 291 336

DTBENZO(A,L)PYRENE 302 347 317 362
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lableau 6 : Ions caractérisilques des nltro-HAP formés

Tous les FIAP présents inittalement étalent facllement caractérlsés en

lons positifs par la détectlon de leur lon parent M.+ à fatble énergle

d'lonlsatlon: m/z=L78 (anthracène), mlz=2O2 (pyrène), m/z=228

(benzo(a)anthracène), m/z=252 (péryIène), mlz=276 (anthanthrène),

m/ z=3O2 (dibenzo(a, l)p)trène)

. Les résultats des analyses par spectrométrte LAI\rIMA ont perrtls la

détecuon des lons (M+O-H)- en lons négatlfs (où M est La masse d'un I{AP

+ 45), résultant d'une réactlon ton-molécule entre les lons réacttfs NO2- et

les espèces neutres dans le mtcroplasma, pour 4 des 6 HAP étudlés

(anthracène, p5rrène, benzo(a)anthracène, dlbenzo(a,l)pyrène). Lcs autres

lons communément observés pour ces composés sont CN- (mlz = 261 ,

NOz' !m/z = 461, NOs' (m/z = 621 et le fragment (M-NO)- (flgUre 57).
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FlgUre 6? : Caractértsatton des nltro-ÉIAP formés Par une andyse en lons

négattfs

L'obsenratlon des lons caractérlstlques des IIAP nltrés : M+O-H)- et

(M-NO)- met alnsl en évidence les nouveaux produtts formés au cours de

Partle Itr : Etude des nttro-IIAP
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cette réactton: nltro-anthracène, nltro-p1nène, nttro-benzo(alanthracène'

nltro- dlbenzo(a,l)pyrène.

Ces elçérlences ont été réaltsées avec une longueur d'onde I= 266 nm

et avec un falsceau laser très défocaltsé 0< fOB Wlcgrz = désorPtlon laser),

aftn de mlnlmlser la fragmentatton moléculatre. Ces condltlons

pargcultères sont essentlelles sl l'on veut évlter la superposltlon des lons

clusters de carbone avec les lons ou les fragments spéclllques des

nltro-ÉIAP. Ces agrégats lontsés C,r- et C,,H- résultent de la cassure des

molécules organiques lontsées et n est détermlreé par le nombre d'atomes

de carbone contenus dans la molécule d'HAP. Pour le benzo(a)anthracène

(C1gH12 ), la dernlère série d'lons clusters obsenrés seratt C1g' et C16H- solt

denx plcs sur le spectre de masse à mlz= 216 et 217 qul lnterfèreralt avec

l'lon (M-NO)- du nttro-pyrène (mlz=2171.

Nous avons ensulte étudlé les dégradattons hétérogènes de 6 HAP

(anthracène, pyrène, chrysène, benzo(a)pyrène, benzo(ghl)péryIène'

dlbenzo(a,h)pyrène) adsorbés sur le gel de stllce et sur le charbon actlf

dans une atmosphère contrôlée en NO2.

Afln de vérifter si les nttro HAP formés caractérlsés par LAIVTMA

n'étalent pas untquement le fatt d'une recombtnalson de NO2- et des HAP

présents sous le slmple effet de I'tmpact laser, nous avons étudlé les IIAP

nttrés dlrectement sur les parttcules d'abord de slltce Puts de charbon actf:

- par GC/MS,

- par désorptlon laser en mode réflodon à I'atde de la mlcrosonde

FTMS.

Partte Itr : Etude des nltro-tlAP



170

ç1 Contrôlc des dégedattons hêtêrogènes des HAP adsorbêg sur dlfiêrcateg

Dartleules

l) Analyse par GC /MS

Les résultats ont montré que la converslon des HAP en dértvés nltrés

est dépendante de la concentratlon en dloryde d'azote (f -fO ppm) et de la

durée d'exposiuon et ce, quelque solt le support d'adsorptlon. Néanmolns'

ll est extrêmement difflcfle de pouvolr apprécler réellement les

mécanlsmes de dégradation des HAP sur le charbon actlf atnsl que la nature

des nouveaux produtts formés, étânt dorurées les dtffIcultés d's<tractlon des

HAP et de leurs dérlvés sur ce substrat.

a) Séparagon et caractértsatlon des dérlvés nttrés sur le gel de sllce

Sur le support de get de slllce, nous avons pu clalrement mettre en

évldence la dégradatlon parttelle ou totale de tous les }IAP avec La détectton

des nltro-HAP correspondants : 9 nttro antJrracène, I nttropyrène, 6 nitro

b(alp et I et 3 nltro b(a)p, 6 nltro ctrrysène, x nltro benzo GhÛ perylène

(flgure 58 ).
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Ftlrrre 68 : Analyse chromatographtque des parttcules dopées en FIAP après

oçosltton à NO2 (Cr.roz = 8 pPm/ f= 15 mtn)

Alors que les spectres EI des I{AP montrent très peu de

fragmentagon, ceux des nttro-tlAP présentent de nombreux fragments

caractérlsflques de la structure. læs spectres sont domtnés par un lon

moléculatre lntense et des fragments dris à des pertes de NO et NO2 (figure

5g). t€ ptc à M-3O est considéré cornme étant le résultat du réarangement

du radlcal nltro-aryle en radical aryte nltrlte sulvt par l'éltmlnatlon du

radrcd NO. (173).

A'Nq .ry -8"*o*]'* - Fo*- ol'* -+ F.]'. + 'No
êlectronlque 

-

D'autres fragments sont aussl fréquemment observés: (M- HNO/+ et

M- Hz NO2)+.
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Ftgure 69 : SPectre

Les prodults formés lors de la nltratton du b(a)p sont un mélange de

trols dérlvés lsomères mononltrés. La réactlon de dégradatlon est

représentée sur la figure 60. Iæ 6 nltro b(a)p est le comPosé malorltâtre.

Les valeurs des densttés électronlques des orbltales moléculalres n, qul

détermtnent chaque posltton de substttutlon électrophtle sur le noyau

aromagque, ont été calculées en détall pour le benzo(a)pyrène et le

dtbenzo(a,h)pyrène (Chapttre 3). Ces calculs montrent notamment que la

posluon 6 du carbone au b(a)p est celle qut est la plus favorable pour une

attaque électrophile.
ryq

,o*y
+ HNQ (v)

t=30m

No2

6nlbo-B(e)P

+

B(e)P lnlbo- B(e)P

SDIno- B(r)P

Ftgtrrc 60 : Prodults de réactton de la nttratton au b(alP par NO2 dans I'alr
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Le mélange des lsomères I et 3 nttro b(a)p n'a pu être séparé dans les

condltlons analytrques mlses en oeuwe (flgure 6l). Iæ 6 nttro b(a)p a été

parfattement ldentffié par son temps de rétentlon malgré une lnterférence

avec le benzo@hr)perylène (ûgure 62).

bz (9h i )  pery  lene

o nitro , b(q)p

resa
e e :  g 1 t 6BA

? 6 : 4 1
eEg€l

3 3 :  Z l
3,4gçi

46 :  B l
3,8{,çà

4 6 : 4 1

f|gfrre 61 : Recherche par masse spécillque (mlz= 276, IIlz = 2971

bz(ghi)perylen" (Mb

27ê.

?t  a i  .Je

2

l e t g nlùo-Ua)p

5 A

4:  b leec i ing

Ftlfrrc 82 z Spectres de masse assoclés avec le chromatogramme de la

flgure précédente.

6 nltro'b(a)p M-NO|
t i

rvr-r.ra I i
M-cNo2 eT6 a.z i

z 3 e !  i  i
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On remarque également la présence des plcs mlz = 2O7 et m/z = 28L'

Ces deux lons sont très certalnement dûs à I'effet de bleedtng, qut est le

résultat de la décompositlon thermique de la phase stattonnatre à haute

température, de la colonne caplllatre (pa$e 371. Ils correspondent

respecgvement à des systèmes cycllques composés de 3 à 4 monomères

dont les strtrctures sont données cl dessous:

f'
I'i-o,
ô

I
si

I
cH3

TT,cxr-\-o-jl-(}ts

\ , ,  /

/
cH3

clrl

t-or-T-o-
ô

I
at -si-o-

I
cxr3

mlz-281

Les g nltro-anthracène, 1 nltro-pyrène et 6 nltro-ctrrysène formés au

cours de ces réactions sont ldenttftés par comparatson de leur temps de

rétentton et de leur spectre de masse avec ceux d'une solutlon standard de

nttro-tlAP (flgure 63).

LBE'/, Ëa-Ëpl e
:

5 6  I
Fon l ru l  a - :  C IA .  H ,
l l o l e c t t i a r  s s i s .
I .FCES ( Puni

Ftgrrre 63 : E>cemple de recherche en btb[othèque de spectres
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Pour le benzo(ght)perylène, la subsflttUon d'un hydrogène par le

groupement NOz a lleu préférentlellement sur le carbone 5, sl I'on se

réfère à Coulson $7Al qul a montré par des calculs de denslté électronlque

que cette poslflon étalt la plus factlement attaquée par les espèces

électrophiles. Johansen I'a ensulte vérlfté expérlmentalement par

spectroscopie RMN lH. (175).

Læ spectre de masse de ce dértvé mononltré afnsl que sa formule sont

dorurés sur la ûgure 64.

M.NO2

??5
I

I
I

i
M.NO,

M
77 i

''"ii3jtït

158 lûr

Flgurc 64 : Identiflcatlon du 5 nttro benzo(ghrlperylène

Un composé dtnltré a aussl été formé : ll s'aglt du x,y dlnltro b(a)p

(m=342) (flgure 65). Les prtnctpaux lons fragments caractérlstlques des

dlnltro-IlAP sont (M- NO)+ , (M-2NO)+ , (M- NOe)+ et (M- 2NOz)+ . L'lon

moléculatre M+ lntense apparatt aussl sur le spectre du dlnltro b(a)p. Vlana

et Takahata (176) ont montré que pour [a drnttratlon, les prlnctpaux

prodults de dégradatton du b(a)p étalent les 1,6- et 3,6- dlnttro b(alp. Nos

Partle Itr : Etude des nltro-IIAP
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calculs sur la réactlvlté du b(a)p vls à vts de NO2 tendent également

tndlquer que ces 2 lsomères sont les plus facllement formés.

Flture 66 : Spectre de masse du dtnttro b(a)p

On a constaté, en falsarrt varler la concentratlon en dtor<yde d'azote et

les durées d'exposltlon, que l'étendue de dégradatlon dlfféralt selon lg

nature des composés. Iæ dtbenzo(a,hlpJrrène étatt très rapldement dégradé

pour trne concentratlon donnée en NO2 (f fppm) et r:n temps d'oçosltlon
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court (5 mtnutes), alors qu'au contratre une durée de nltratlon plus longUe

étaft nécessalre, pour la même concentratlon en NO2 , Pour condutre à la

transforrnatlon du chrysène.

Au rm des dllférents résultats obtenus, une classlffcatton de la réactlvlté

reliattve (par ordre décrotssant) des IIAP sur le substrat de slllce, vls à vts

de NO2, peut être proposée:

| | Dlbenzo(a,h)pyrène (+ réacttf )

2/ Benzo(a)pyrène, anthracène, pyrène

3/ Benzo(€hr)perylène

a/ Chrysène (- réacttf )

Ce classement peut être rapproché de l'échelle de réactJvlté des ÉIAP

pour les réacttons électrophtles établte par Nlelsen (441. Celle-ct est

prtnclpalement basée sur la mesure des vttesses de décomposltlon des IIAP

en solutlon fatblement actde contenant de petltes concentratlons de HNO2 ,

Nz O+ ou HNO3 et sur les correlatlons obsenrées avec certalnes constanrtes

spectroscoplques (postûon de la premtère bande p, lndlce d'aromatlclté,

premter potentlel d'lontsatlon).

Dans cette classtflcatlon, les IIAP sont dlvlsés en 5 gfoupes : les plus

réactffs étant dans le groupe avec le plus petlt numéro et les plus stables

étânt dans le groupe avec le plus grands numéros :

I : benzo(a)tétracène, @ègg, pentacène, tetracène;

II : anthanthrène, anthacène, benzofalpyrène, dlbenzo(a,llpyrène:

III: benzo(a)anthracène,@, pIf,èIIg,;

IV: benzo(e)pyrène, gh56cne,, coronène, dlbenzanthracènes;

V : benzofluoranthène, Iluoranthène, phénanthrène.
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On constate par alllsslp, que le dlbenzo(a,hlpyrène est classé comme

étant le composé le plus réacttf des HAP carctnogènes présents dans

I'envlronnement.

Le rendement d'ortractlon masslque $obal (concentraÛon cumulée HAP

+ nltro I{AP) pour les échanttllons prélevés après addltlon de NO2 , en

tenant compte de la formatlon de nouvearrx composés (nttro-pyrène,

nltro-anthracène), alnsl que de la dégradatton des prodults lnltlaux

(anthracène, p5rène), décrolt avec la durée d'exposlflon (flgure 66).
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Ftgure 66 : Rendement d'ortractlon masstque $obal

Au vu du rendement d'extractlon proche de fOO% pour les HAP

adsorbés sur le gel de slllce, après ogosltlon à l'alr ambtant pendant une

heure, on peut oçltquer cette dtfrérence :

- sott par la ,

Partfe Itr : Etude des nltro-HAP
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Iæs tensions de vapeur des nttro-HAl étant peu dtfférentes de celles

des ÉIAP, tl est peu probable que ce paramètre Joue un rôle tmportant tcl.

- sott par décomposltton (réductton) lors de I'tnJectlon dans le système

d'analyse chromatographlque,

Pour mlntmlser ces pertes, lt est préférable d'uUllser le système

d'lnJectlon "on-column" dtsponible sur le chromatographe HP 5890 A.

Celul-cl permet d'lnJecter les prodults dlrectement dans la colonne, sans

passer par la chambre de vaporlsatlon, rédutsant alnsl le taux de

décomposttlon des nitro-HAP.

- sott par des réactions condulsant à la forutatlon d'autres composés

extrêmement polalres (dtnttro-FlAP, qulnones) qul sont falblement ou ne

sont pas détectés à cause de leurs adsorptlons lrréverslbles sur la phase

statlonnalre .

Sur ce dernler polnt, nous dlscuterons ultérleurement de la stablltté

des nttro-IlAP.

b) Séparatton et caractérlsatton des dérlvés nttrés sur le charbon actlf

Des essals slmllatres de nltratton ont été réaltsés sur du charbon actlf

enrtch,t en [IAP. Pour ces analyses, seul le chromatogfaphe HP 588OA

couplé au détectetrr FID étatt utlllsé, strnplement en ralson de I'usage de la

table lnterne de quantlflcatlon.

Le charbon acttf utlltsé dans cette orpérlence avatt des proprlétés

Partle Itr : Etude des nltro-tlAP
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d'adsorpuon très élevées pour ce t1rye de composés organtques, €ll partfe à

cause de sa très grande surface spéctflque. Le rendement d's<tractlon des

I{AP sur ce support est octrêmement fatble et dtmlnue à mesure que la

masse molalre augmente (tableau 7).

HAP Extractlon n"1 Ertractlon n"2 Ertractlon n"3

Anthracène 6g ,g 70,1 72 ,8

Pyrène 27,O 24 ,8 23

Chrysène 4 ,1 5,1 4 ,2

Benzo(a)pyrène n.d n.d n.d

Benzo(ghi)perylène n.d n.d n.d

Dibenzo(ah)pyrène n.d n.d n.d

Tableau ?: Rendement d'sctractlon (en %) des HAP sur le ctrarbon acttf

n.d: non détermrné

Les concentratlons en NO2 varlent entre I et 10 ppm. Il apparalt

qu'après ertractlon anrx ultra-sons dans le sulfure de carbone, le 9 nltro

anthracène est le seul grodult de réactlon qut a pu être détecté puls

ldenttflé par I'analyse chromatographlque (flgure 67), par comparalson du

temps de rétentlon du produtt eldralt avec ceux des nltro-HAP présents

dans la solutlon standard (9 nltro-anthracène, I nltro-pyrène, 6

nttro-chr5rsène, 6 nltro-benzo(a)pyrène).
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F4frre 67 : Chromatograrnme d'un extraft de charbon actf enrlchls en IIAP

après une durée d'expositlon de 2O mlnutes à NO2 (C= 6ppm).

Pour contrôler I'octractlon des dértvés nttrés sur le charbon acUf, on a

dopé ce support avec un mélange des 4 nttro-hap qul constltualent notre

solutton staldard à des concentrattons volslnes de IOOO Ppm, et procédé à

une o<tractlon du même t1rye que précédemment. A nornreau, on a Juste pu

caractérlser le 9 nitro-anthracène (figure 68).

9dùoantffir

t ' t . -

Flgure 68: Chromatogramme d'un e:rtratt de 4 nltro IIAP (g nltro-

anthracène, I nttro-pyrène, 6 nttro-ch4rsène, 6 nltro-benzo(a)pyrène) str

du ctrarbon actlf)

Pour les nttro-tlAP de masses moléculalres supérleures à celles du 9

nttro-anthracène (M > 2231, les tnteractlons substrat-molécules adsorbées

sont tellement fortes qu'll est tmposslble de caractérlser ces composés. Iæ
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protocole d'analyse classtque n'est pas adapté, sott parce que I'extraction est

totalement lreefflcace, solt parce que les prodults eKtralts sont en quanilté st

fatble qu'lls se trouvent en dessous du seutl de détectton chromatogfaphlque.

Pour un charbon acttf stmtlatre, Randatrl et BJorseft (a5) ont estlmé,

après une extractlon au soxtrlet pendant 16 h, que l'efficaclté d'srtractlon

des nttro-HAP sur ce support est égale à-Q-Llh I

Il ressort de ces prenlers rêsultets que tra technlquc GC/US par lmpact

électronlquc (EIl est blen adaptêe pous l'enal5nc dcr nltro EAP ilrr les

partlculee de gel dc slllce Eafs pas pout der partlculcl rlcher ca carbonc

(charbon actlf en partlculler). Dans cc dcrnlet celo dcr lntcractlonc

relatlvement fortes empêchent I'ertractlon der EAP dc hautcs Easscs

molêculalres et surtout deg nltro-IIAP, Gt dc GG falt' ler enalyacc

chromstographtqueg nc sont pas rêallsablec.

La sulte de notre travail a donc conststé à conûrmer sl le manque de

prodults détectés est dri au facteur [mftant décrlt au dessus, ou est s'll est

dû à l'absence de prodults nltrés. Les échanttllons traltés en

chromatographle ont ensulte été analysés par mtcrosonde à lmpact laser.

Cette techntque parttcullèrement adaptée pour la caractértsatlon des IIAP

adsorbés sur des matrlces complexes (Partle III, chapltre l) pourralt

s'avérer être lntéressante pour la détectlon ln sltu deg nltro'EAP dc hautes

@.
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2) Analyse par microsonde FTMS

1.a sensibtllté peut être améllorée pour l'étude de réactlons hétérogènes

en phase gazeuse sur des partlcules de charbon actf, dopees arttflctellement

avec des HAP, par Désorptton l,aser avec la mlcrosonde FTMS.

A I'lnverse de la mlcrosonde LAI\4MA 5OO qul opère en transmlsslon et

qul est essenuellement uttltsée pour I'analyse de mlcroparttcules ou de fllms

très flns, la mlcrosonde FTMS présente une conllgr,rratlon en réflsdon qul

permet I'alalyse d'échanttllons massfs ou de poudres déposées sur un

support.

Les autres posslbtlltés de la FTMS parml celles déJà décrltes

précédemment (Cf. partte tnstnrmentale), et dtrectement utlllsées lcl' sont :

- les dtmenslons du falsceau laser, en mode défocaltsé sur la FTMS

(lOO um) sont largement supérleures à celles permlses sur la mlcrosonde

LAIVIMA (quelques um) et permettent une analyse beaucoup plus étendue et

donc beaucoup plus $obale de l'échantlllon,

- l'éhrde des réactlons lons-molécules est plus factle putsque le temps

de colltslon dans la cellule entre les lons réacûfs (ex. : NOz-) et les espèces

neutres désorbées (ex. : [IAP) peut être optlmlsé en flxant un temps de

retard avagt la détectton des lons, de façon à ma:dmlser l'lntenslté de

(M+O-H)- ,

- I'lsolement d'un lon, par éJectlon de tous les autres par appllcatlon

d'gne fréquence de résonance propre, accroît de façon notable la senstbllté

pour sa détectlon.
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Læs condittons oçértmentales, qut sont restées constantes lrcur cette

étude, sont les sulvantes :

- échantillon : amas de partlcules de ctrarbon acflf + hap nltrés,

- condltions de nttratlon: Croz = 1O ppm ; t = 15 mn,

- support : plaque d'indlum de lcm2 (flxaflon des partlcules Par

presslon),

- sotrrce d'lonlsatlon : laser exclmère avec l, = 193 nm,

- dlamètre du falsceau : envlron f2O pm (Laser défocallse)'

- énergle : 9. lOo \M/cm2 (fatble lrradlance),

- nombre d'lmpacts laser sur l'échanttllon : 10.

L'agalyse par microsonde FTMS à courte longueur d'onde (condltlons

usuelles de la désorptlon organtque: partte III, chapltre f) a permts la

caractértsagon dlrecte de dérlvés nltrés par la détectlon des fragments

caractértsttques en lons négattfs (M- NO) - (ûgure 69).

f[rrrc 69 : Analyse FTMS en lons négatlfs
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Les nttro-HAP formés correspondent au dérlvé nftré du b(a)p [M- NO =

2671, au dértvé nttré du benzo(Eht)péryIène (tvt- NO = 291), alnsl qu'au

dértvé nrtré du dibenzo(a,h)pyrène (M- NO = 317). [.ors des précédentes

anallæes chromatographlques, ces nttro-tlAP n'arnlent pu être désorbés de la

matrlce carbonée. Par contre, le 9 nrtro-anthracène, qul avalt été mls en

évldence par CPG, n'est pas détecté par spectrométrle de masse à lonlsatlon

laser. Il est vraisemblable que, pour ce comPosé, de même que pour le

nrtropyrène, la presslon très basse qul règne dans la cellule d'analyse

(P = 1O-8 torr) entralne leur sublimatlon dans le spectromètre.

Iæs plcs moléculalres M.+ caractértstlgues du b(a)p (m/z = 2521 et du

dtbenzo(a,h)pyrène (mlz = 302) présents tnltlalement (flgure 7Ol, sont

quaslment tnocistants sur le spectre de masse après nltratlon (ûgure 7ll. lâ'

falt que, pour ces der.rx composés, aucun lon moléculatre ne solt détecté,

lndlque bten qu'une réacUon de transformatlon a Prls place. Cette

observatton reJolnt la classlflcatton précédemment établle sur la réacttvtté

des dlfférents HAP vls à vls de NO2 sur gel de slllce, dans laquelle le

dtbenzo(a,h)pyrène et le b(alp apparatssalent effectlvement être les

composés les plus factlement dégradés par NOz . Iæs lons M'+ ( m/z = 2O2,

228, 2761 observés sur le spectre de masse en lons posltfs de la flgure 71

correspondent aux plcs moléculatres des IIAP réslduels non dégradés par

Noz.
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ton3+

ryjrrr 7O : HAP détectés sur le ctrarbon ecËf armnt nltraËon
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ngulo 7l : HAP réslduels détectés sur lc charbon acËf après nltraËon
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En lons négaufs, on note l'absence de l'lon (M+O-H}- observé

lntttalement par spectrométrle LAMMA. Cette constatatlon peut être

argumentée de la manfère sulnante : de nombreux paranètres lnstrumentaux

lnhérents à cette techntque sont opilmlsés avant chaque analyse. Pour

augmenter I'tntenslté relatlve des ptcs de hautes masses moléculalres. on a

lntérêt à éJecter les plcs de basses Irrasses. Pour notre étude, tous les lons

de rapport mlz < l5O ont été éJectés de la cellule afln d'améllorer la

détecflon des molécules aromatlques sur le support. En effet, de nombreuK

clusters de carbone prédomlnent sur le spectre de masse en présence de

tous les lons. Mats cecl a aussl pour effet d'éJecter les lons NOz - et par

conséquent de supprlmer les réactlons lons-molécules donnant lleu à la

formatlon de (M+O-f0- (Cf. page f531.

Il est bten évtdent que des études de clnétlque en phase gazeuse plus

approfondles sont nécessatres pour oçltctter ces réactlons lons-molécules.

On peut également s'étonner de I'absence de I'anlon moléculalre M-' sur

le spectre de masse, pulsque cet lon avatt été mfs en ârldence par Hercules

par LAMMA IOOO (L771. Sur cet apparell, tout cornrne strr la mtcrosonde

FTMS, les lons sont extralts perpendlculalrement à la surface de

l'écharrgllon, du même côté où arrlvent les lmpacts lasers. Or, nous avlons rm

précédernrnent qu'avec une telle géométrle, lia formatlon de M-' étatt très

favortsée. Hercules a sou[gné que I'obsenratlon de l'anlon moléculalre n'étalt

posslble qu'avec un falsceau laser focdtsé sur l'éctran0llon, ce dernler étant

déposé au préalable sur la surface d'un support métalltque. Dans ces

condtgons unlquement, la capture des électrons de bassc énergle du métal

(levf par les molécules d'fIAP neutres est posstble et condult à la formatlon

de M-. .
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M + e- -r M-. : éJecflon d'un électron du métal lors de l'lmpact laser

Dans notre expérlence, l'épatsseur de l'échantlllon de charbon actlf

(quelques mm) est nettement supérleure à la profondeur d'ablatton laser

(quelques Fm). Celle- cl ne dépend que de l'énergle et se trouve être très

fafble dans les condttlons d'lrradtance uttllsées. Aucun électron ne pourra

être éJecté de la surface d'lndlum et par conséquent I'anlon moléculalre ne

sera pas formé.

Un plc à m/z = 332 a été détecté sur les spectres de masse (flgure

69), en lons négatlfs, en désorpUon liaser. Aucune lnterprétatton n'a pour

l'tnstant pu être apportée pour oçllquer la formatton de ce prodult.

3) Stabtltté des nttro-HAP

La prolongatlon de I'exposltlon aux guz orydants, €n présence de

lumlère, dégrade les nttro-HAP qut ont été formés.

[æs réacttons de transformatlon des nltro-HAP les plus lnportantes sont

supposées être la photodégradatton condulsant à la formatlon de qutnones

polycycllques.

'tgoo" 
avons ldentlflé comme prodults de réactton dans ces expérlences :

-  l 'an thracène-9.  f  O-d lone qul résulte de la photolyse du

9-nttroantbracène sur le gel de slllce. (ftgure 721.
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Flggrrc 72 : FTagments caractértsttques de I'anthracène dlone

Sur le spectre de masse, les qutnones polycycltques donnent un lon

moléculalre M+ et se fragmentent après l'éllmlnatlon de deux molécules de

CO : (M-28)+ et (M-56)+.

Chapman et Col ont montré que I'lrradtatlon du 9 nltro-anthracène en

présence d'O2 entraîne la formatton de I'anthraqulnone (173). D'autres

produtts tntermédlalres ont aussl été tdentlflés (ex lO,lO'- blanthrone)

mals se décomposent rapldement à l'orygène et donnent à nouveau

I'anthraqulnone. La premlère étape de cette réactlon (figure 731 falt

lntervenlr un réarrangement lntramoléculalre du groupement nltro en

nttrtte selon une transltton de tlpe n- fl' (1. transltlon responsable de

I'absorptton est llée à la palre llbre de I'orygène qul se trouve sur une

orbttale non llante, I'un de ces électrons peut être ercclté rrcrs une orbltale

flt vacante) condulsant au 9 nltro-anthracène à l'état exclté (I) puls au

nttrlte corespondant (II). L'lnstabtllté photochtmtque de ce dernler entralne
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sa dlssoctagon en un radlcal phénory (IIII et le radlcal NO2 puls flnalement

la qtrtnone est formée (lVl.

' N O
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Ftgrue 73 : Réacûon de photodégradatton du 9 nltro anthracène

Ce résultat montre que les pertes notables enreglstrées précédemment

pour le g nltro-anthracène (ftgure 66) étatent dues à son orydatton en

antSraqutnone. Par contre, pour le pyrène, aucun produtt résultant de sa

décomposltlon n'a pu être détecté.

- Des qutnones polycycllques dértvées du b(al9:

Des fragments correspondant à ces composés orygénés sont apparus

sur le spectre de masse (flgure 74): y+ (mlz =2821, (M- CO)+ (m/z =2641 et

(M- CzOz)+ (mlz=2261.

IY
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p[rrrc 74 : Spectre de melsse des dértvés otrygénés du b(a)p çrlnone

L€ 6 nttro-b(a)p adsorbé sur du gel de slllce est connu pour être

photolysé en S lsomères olrygénés (1,6;3,6; et 6,f2 b(alp qulnone) alors

que le l- et S-nltrob(a)p sont plus stables. Un réarrangement semblable à

celut avancé pour la photodécomposltlon du 9 nltro-anthracène semble

également orpltquer la forrratton des qulnones polycycllques du b(a)p

avec productton d'un radtcal lntermédtalre : le 6 oryl-b(a)p (flgure 751.

pttts (l78l a proposé un mécantsme pour Justlfler des dlfférences

observées pour la photostablllté de ces nltro-tlAP. [€ 6 nltro-B(a)P possède

deux hydrogènes en posltlon pérl du gfoupement NOz , qul le rendent

photoctrlmfquement molns stable que les lsomères I et 3 nltro- B(a)P qul

n'ont qu'un seul hydrogène Pért.

Partte Itr : Etude des nnro.tlAP
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hr,*p o ! -

ïr)P-l'6 -qdæ

o
Xr)P-Xa -qdm

t Hyûoehcr pcrl

aNlrçt(rP

cOryl Xr)?

nggsc 76 : Mécanlsme de dégradaËon photochtmtque du 6 nftro-b(alp

L'analyse chromatographlque ne pennet pas la séparatlon de ces

lsomères. L,a fatble volattllté de ces composés est certalnement I'une des

ralsons prlnctpales des dllflcultés de détectton chromatogfaphtque Pour leg

qtrtrirones dérlvées des IIAP de masse molécrrlatre supérleure ou égale à 252.

Par analogle, on peut s'attendre à avolr des réacttons de photoorydaûon

slmtlalres pour les autres [IAP. On peut supposer que des prodults de

dégradatlon comme les qulnones polycycltques de hautes masses

moléculalres sont adsorbés sur certalns substrats (er dtarbon acttf) mals

qu'll est quaslrnent tmposslble de les détecter par CPG, étant donnée leur

fafble tenslon de vapeur et en ralson des fortes lnteractlons qut eÉst€nt avec

la matrlce.

B(r)?-612-çhoe
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Pour expliquer la présence de l'lon m/z =332 déteeté en lons négatlfs,

par mlcrosonde FTMS, on a pensé à la réactlon de dégradatfon sulvante :

OIOIO
o .olo
dlbenzo(ah)pyrtnc
(n.3Oll

o oIo
OIOI()

7 nltro -dlbcnzo(ahlÉ'rène

(q1347l
Dlbenzo(ah)p5rrène-7, I 4-qulnone
(nr892l

ht

I

x%

ffit

celle-cl est confortée par les éléments sulnants :

- le dlbenzo (a,h)pyrène ffgure paml les composés les plus réacttfs vls à

vls des réactlons électrophtles. Le dérlvé nttré rapldement formé pourra

ensulte sublr une dégradatlon photochlmlque,

- le dlbenzo(a,hlpyrène-7,14 qulnone a déJà été tdenttflé dans les

pousstères atmosphértques. Compte-tenu des fatbles teneurs des qutnones

polycycltques dans l'environnement, celles-ct étalent rédultes en FIAP

correspondants, lsolées par chromatoSraphle sur couche mlnce et analysées

par spectrophotométrle de fluorescence (66).

- des calculs de denslté électronlque, développés dans le chapltre

sulvant sur le dlbenzo(atr)pyrène, alln de détermfner les sltes préférentlets

d'attaque par les groupements électrophlles (NO2+;, lndtquent que les

posltlons 7 et 14 sont les plus favorables (chapttre 3),

OT TO
o o

o
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- Nous avons étudlé les mécanlsmes d'lontsatton laser des qutnones

polycycl lques en prenant comme composé de référence le

benzo(a)antl.rracène 7,L2 dlone, puisque le dlbenzo(a'h) pyrène 7,14 qulnone

n'étalt pas dtsponlble dans le commerce.

Iæs qulnones donnent facllement lteu à des lons lssus d'une capture

électronlque, l'analyse en lons négatrfs du benzo(a)anthracène 7,12 dlone

(m= 258), donne un anlon moléculaire lntense M' (mlz = 2581 représenté

sur la flggre 7G. Ces résultats sont en accord avec ceux de Ntessner (47) qur

a montré par spectrométrle IAMI4A en lons négatrfs que I'lonlsatton de

I'arrthracène dlone 9,lo condutt aussl à la détectlon de M' (m/z =2O8).

r:orrj

i'h*i
I

,oorl- t
I

iot'f
I

M.

zs,t

t = 59,.{0 us

1tlgfrre 26: Caractérlsatton en lons négaUfs du benzo(a)anthracène 7'12 dlone

Les résultats de ces anallæes peuvent anolr dgs hPltcatlons senslbles

pour l'étude des réactlons de transformatlon photochlmlques dans

l'envlronnement.

Alnsl, on peut prévolr que le 6 nltro-b(a)p aura une durée de

certalnement plus courte que ses lsomères l- et 3- nttro-b(alp s'll

oçosé au rayonnement Ultra-Vtolet.

Partle ltr : Etude des nttro'tlAP
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L,a fatble énergle nécessalre au cllvage de la llalson C-N, estlmée à

TO kcal/mole (179), falt que d'autres nttro-tlAP en suspenslon dans

I'atmosphère pourront très certainement réagflr par temps ensoleillé.

Les tmpltcattons blologlques dotvent également être soullgnées, en

parttculler dans les tests de mutagénéclté concernant les nltro-[IAP, ll

apparatt essenttel de présenrcr ces prodults de la photodégfadatlon, qul

condulratt lnévttâblement à la formatlon de qulnones, en opérant à I'abrl de

I'atr et de la lumlère.

4l coNcLusroN

Nous avons essayé d'évaluer la nttratlon parËculalre des IIAP pourrant

lntervenlr lors de leur séJour dans I'envlronnement ou produtts par des

artéfacts lors de l'échanÛllonnage. Læs méthodes analyttques usuellement

employées pour l'ldenttftcatlon de ces prodults sont Pour la plupart

sophtsttquées et nécessltent une préparatton assez longue de l'échanttllon.

Compte tenu des fafbles teneurs en nltro-tlAP rencontrées dans les

échantlllons de I'envlronnement, I'analyse ln sttu est dors préférable.

L'observatlon des lons NO2 - et (M- NO)- alnst que la présence posslble

des lons CN-, CNO-, NOg - , et (M+O-H)- par mtcrosonde laser constltue une

méthode flable pour I'tdenttflcaËon des dérlvés aromaUques nltrés.

Partfc Itr : Etude des nltro-IIAP
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Une ltmttatton de cette technique reste la dtlIlculté pour la mlse en

évidence des HAP (anthracène) et de leurs dérlvés (nltro-anthracène,

nitro-pyrène) de fatbles masses moléculatres qul se subllment rapldement

dans la cellule d'analyse (P=lO-8 torr).

Par I'analyse GC-ITD, on a montré la dégradatlon partlelle ou totale de

tous les IIAP adsorbés sur le support de gel de slllce en nltro-tlAP. La

comparalson des temps de rétentton des prodults synthéttsés avec ceux de

prodults standard atnsl que des recherches dans des btb[othèques de

spectres permettent I'identlflcatlon d'une grande partle des composés

lncorurus.

L'lnfluence du substrat sur la réactlvlté des HAP n'a Pu être

complètement démontrée dans cette étude. Le rôle de la surface support

dans les réacttons hétérogènes est dlfllclle à estlmer, compte-tenu des

fatbles rendements d'extractlon des composés organlques sur le charbon

actlf. ta technique d'analyse après ortractton dans un solvant s'avère llmltée

pour les composés aromatlques polycycllques de masses élevées ou pour les

dérlvés fortement polalres, présents sur des supports parttcultèrement

adsorbants.

L'analyse par désorptlon laser a montré que les transformatlons

photochtmlques pouvalent également prendre place sur des matrlces

carbonées.

L,a photodégradatton des nltro-IIAP dans I'atmosphère dolt être

consldérée comme trne réactton posslble, en plus de l'orydatlon dlrecte des

HAP par I'ozone ou par la lumlère, et, par conséquent, les proprlétés

Partle Itr : Etude des nltro-IIAP
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btologtques de certalns composés potuTont se trouver modtflées.

Il faut aussl soultgner que les concentratlons en HNO3 et NO2 utllisées

dans cette étude (l-10 ppm) peuvent être supérleures à celles

habttuellement rencontrées dans les atnrosphères polluées. En partfculer,

I'aclde nltrlque, tndlspensable pour que ces réactlons solent observées, peut

être en concentratlon négltgeable dans l'enrrlronnement. Néanmolns, les

parttcules aérosols sont capables d'adsorber des quantltés d'eau relatlvement

lmportantes, qul peuvent réaglr avec NO2 pour former de I'aclde nitrtque.

( 3 NO2 (v) + Fl, O - z HÎ'lO, (v) + NO (v) )

Les résultats présentés lct ne tlennent pas compte des lnteractlons

chlmtques posstbles des IIAP avec d'autres polluants présents dans

I'atmosphère tels que les radlcaux llbres, Og , SO*. PAI\I (Pero:cyacetyl

nltrate) qul peuvent aglr en synergte avec NO2 et accélerer les mécanlsmes

de dégradatton. Cependant, les résultats de cette étude fournlssent des

lnforrnattons uules pour prévolr la réactlvlté des HAP et de leurs dértvés

dals I'enrrlronnement et surtout leur caractérlsatlon raplde dlrectement sur

les parttorles sans passer par les étapes llmttantes que sont les ortracûons.

Alnst la spectrométrle de masse à lonlsatton laser lalsse entrevolr des

perspecttves lntéressantes pour une analyse spéclflque et sélectlve de

composés aromatlques polycycllques de hautes masses moléculalres

adsorbés dans une matrlce soltde.

Partfc III : Etude des nttrc-llAP
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CEAPIIRE 3 : CORRELIXîION ENTRT LES DONNEES EPERIUENTALES

ST'R LII RIA TTVITE DE CTRÎAINS HAP gT DES C.AIÆ'I'LS STUI.

EMPrRrgrrEs

r) TNTRODUCTTON

La formaûon des nltro-tlAP sur les parttcules n'est pas entlèrement

comprise. Plusieurs mécanismes ont été proposés pour rendre compte des

réacËons de nitratton des HAP dans I'atmosphère (Cf. page 221

Nous avons montré orpértmentalement que les IIAP réaglssatent en

présence de dto;ryde d'azote, d'aclde nltrlque et produlsalent des

nltro-IIAP.

n étalt lmportant pour contrôler la valldtté de nos résultats

oçértmentaux de falre une étude théortque aIIn ds dftalller de façon plus

préclse le mécanlsme de dégradatlon, et Justtûer des prodults de nltratlon

obtenus en laboratolre. Ces calculs sont basés sur des consldératlons de

réactlvttés des différents sltes carbone des HAP dans les réactlons

électrophtles. Le prlnctpe de ces calculs de chlmte quantlque est présenté

brlèvement, ensuite nous décrirons notamment la méthode de calcul

utlltsée et rappelerons la théorie des orbltales frontJères, appltquée lcl pour

la détermlnatlon des sites probables de nltratlon des molécules

polyaromatlques.

Les composés que nous avons étudlé sont le benzo(a)pyrène et le

dlbenzo(a,h)pyrène. Iæ premler a été chotsl pour vérlfler la falsablllté de

notre méthode de calcul, la réactlvlté du b(a)p atnsl que les prodults

résultant de sa nltratlon (dérlvés mononttrés et dtnttrés) étant

Partle Itr : Correlatton entne les dorurées erçérErentales
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parfattement connus. Læ second a été testé pour conûrmer les hlpothèses

dédultes erpérlrrrentalement sur son mécanlsme de dégfadatton.

2t TTTqS*SIIE DE LI\ SI'BSTIIUflON EI,E TROPEII,E

Les réacgons de nltratlon des HAP Par un mécanlsme de substJtutlon

aromatlque électrophtle se déroulent selon plusleurs étapes:

HNos * 2 %s% 
b- lLo* + 2 HSoi + Nol (l)

t'.I"; + ArH -r+ oia"
Nq

*(Ïq + Hsoi + ArNO2 + tL 9e (3)

L'espèce électrophtle NO2+ (ton nttrontum) qut attaque le noyau

aromattque (Ar) est produlte lors d'une réactlon d'équtllbre aclde-base où

I'aclde fort H2SO4 entralne la dtssoclatlon de HNO3

L'aJout de I'aclde sulfurlque est nécessalre Pour permettre la

protonatton de l'aclde nltrlque, putsque I'azote du gfoupement nltrate de

HNO3 n'a aucun pouvolr électrophtle.

Pour le benzène, l'étape (2), condutt à la formatlon de I'lon carbonlum

C6H6NO2+ par addltlon sur un des atomes de carbone. On représente aussl

la stnrcture de cet lon sous la forme sulnante :

Partle Itr : CorrelaUon entre les dorurées oçérhentales
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où la charge posltive n'est pas locallsée sur trn atome de carbone mals est

dtstrlbuée sur I'ensemble de la molécule.

L'étape (2), pendant laquelle a lleu l'attaque électrophlle, n'est pas

favortsée thermodynarnlquement car la délocaltsatlon cycllque est perdue

et avec elle, le caractère aromatlque de la stnrcture benzénlque.

Après cette étape, le noyau aromattque est régénéré par I'oçulslon

d'un proton.

Un dtagramme d'énergfe potenttelle décrlt le chemtn réactlonnel de la

substltutlon aromatique électroptrile du benzène :

"6*'

Encrtl.
lnteotlctla complexes actlvés

Ioî'] Iet;"t1
Intermédlalre

Noz

H

lE-t '

I
I
I

O+xof G*o.*
Avrmtd.h ilædc
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Ce dlagramme montre les dtfférences d'énergle entre les réactlfs, les

produtts et I'lntermédiaire. L'énergle d'actlvatlon nécessalre à l'éltmlnatlon

de l'lon électrophlle est nettement supérteure à celle requlse pour la perte

d'un proton.

t a gelq1ère_3lgge de la réactlon est donc celle qul va détermlner la

vltesse de réactlon. Elle condult à un état de transltlon dans lequel, tl y a

formatlon d'une liatson partlelle entre No2+ et I'atome de carbone

benzénlque.

L'expulslon du proton qul sult, est beaucoup plus raplde pulsqu'elle

donne à nouveau un composé aromattque.

3l lfirrsoDoLocrt

Al Méthode de calcul de la fonctlon d'ondc

L,a fonctlon d'onde Y d'un système moléculalre s'obtlent comme

solutlon de l'équatlon de Schroedlnger: HY= EY où H représente

I'opérateur hamtltonlen de la molécule qut rassemble toutes les

contrtbutlons électronlques et nucléalres à l'énergle totale. La résoluËon de

ces équattons différentlelles de manlère rlgoureuse est dans la pratlque

tmposslble même pour un système de tallle moyenne. Aussl, des

appro:dmatlons dolvent touJours être faltes. La plupart de ces calculs de

chlmle quantlque font usage, en partlculler, des appro:dnaËons sulnantes :

- appro:dmatton de Born- Oppenhelmer, qul conslste à suplrcser que le
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mouvement des électrons est tndépendant de celul des noyau:c,

- approxlmatlon des orbltales moléculalres, qul permet d'écrlre la

fonctton d'onde Y comme un prodult (antfsymétrlque) de fonctlons

monoélectrontques ou orbltales moléculalres. Par exemple, pour un

s1ætème stngulet de 2N électrons, on décrlt :

v - 0,ol 6{zl QrQ) 6ro.-..Qn?n-l) 0-n(2n)

ou O, et Q, , représentent une orbltale avec spln alpha et beta

respectlvement.

- appro:dmauon LCAO (Llnear Combtnatlon of Atomlc Orbttals) qul

conslste à déftnfr les orbltales moléculatres à partfr d'une comblnalson

Itnéalre d'orbltales atomtques, Xp, des atomes constltuant la molécule (ls,

2s,2p, etc) telles que :

0= 2, cu, Iu

et les coefficients sont calculés de manlère à rendre mlnlmum l'énergle

totale du système.

Sutvant la manlère dont on calcule ces coefflclents, dlfférentes

approches peuvent être envtsagées. Les méthodes qut les calculent

rtgoureusement, sans fatre des appro:dmatlons autres que celles décrttes

précédemment, sont appelées méthodes ab lntflo (en réallté d'autres

appro:dmatlons sont faltes, par exemple, on négtlge généralement les

lnteracttons de t1rye relatlvlste). Iæ prlnclpe pour obtenlr les coefllclents

Cpr est basé sur une méthode vartatlonnelle et ltéraûve dlte méthode du
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champ auto-conslstant (SCF) ou méthode de Hartree-Fock. Mats un calcul

de ce tlpe est encore trop coriter-rx pour des molécules dont la tatlle est de

quelques dizalnes d'atomes. La dlfffculté réslde essentlellement dans le

calcul des lntégrales blélectronlques :

p l

Ixuï,*rtrodr

(où I/rL2 représente I'opérateur de répulston électrontque) et dans

I'augmentagon extrêmement raptde du nombre d'tntégfales avec la tallle du

système (Na; N= nombre totat d'orbltales atomlques).

A l'autre sçtrême des méthodes ab tnltlo on trouve les méthodes de

tlpe Huckel ou Extended Huckel. Ces méthodes utlllsent des paramètres

pour déflntr les éléments de matrlce de I'hantltonlen c'est à dlre pour les

htégrales du tlpe:

Hu,= I x, H 7, dc

et de ce fatt le calcul variatlonnel des coefllctents Cpr se ltmlte à une

stmple dtagonaltsatlon de la matrlce H correspondante. Ces méthodes ont

été très uttllsées dans l'étude des molécules de grande tallle, en parËculter

pour les systèmes aromatlques ou l'on peut en premlère approxlmatlon

tratter les électrons II de mantère tndépendante (en fatsant l'hlpothèse que

leur tnteractlon avec les électrons sl$ma est fafble).

Mafgfé le succès tndlscutable de la méthode de Huckel, l'obtentlon de

valeurs plus préclses des proprlétés moléculalres a condult au
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développement d'autres familles de méthodes de tlpe SCF, et de ce falt,

plus proches des méthodes ab lnltlo. Ces méthodes font des

appro:drnauons sur les lntégfales blélectronlques: certalnes sont néglgées

et d'autres paramètrées sur des systèmes de référence de manlère à

reprodutre les résultats de calculs ab lnltto ou les données oçérlmentales.

parml ces méthodes, dltes semi-emplrlques, les plus uUllsées sont les

méthodes cNDo/2, IMO, MINDO/3, MMO, AMI et plus récemment PM3.

Nous ne rentrerons pas dans la descrtptlon détalllée de ces méttrodes qul

nous arnènerait trop lotn. Nous dlrons slmplement que notre chotx se porte

sur la méthode PMg (18O) parce qu'elle est, à I'heure actuelle, la méthode

qul semble être la plus complète et quf donne les mellleurs résultats dans

les problèmes comme celui auquel nous nous sornmes lntéressés lcl.

B) Etude de la rêactlvltê chlnlouc

La théorte d'orbitales moléculatres permet d'étudler en détatl la courbe

de potenttel (ou chemln réactionne[ qul, partant des réactfs, condult à

l'état de transltlon. Dans beaucoup de cas, l,a nahrre de l'état de transltlon

n'est pas connue à prlorl, et l'on dolt alors eçlorer une hlryersurface de

potenttelle en falsant de nombreux calculs de l'énergte totale Pour

dlfférentes conformatlons géométrlques d'une "supetmolécule" formée par

les molécules des réactifs : on flxe d'abord une dlstance puts on falt narler

les angles d'orlentatlon, etc... Dans d'autres cas, la nature de l'état de

transttlon peut être déflnle sans amblgulté et les calculs sont

constderablement slmpltflés car tl sufllt d'opttmlser unlquement la valeur

de quelques paramètres pour obtenlr la géométrle qul déflnlt l'état de
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transtgon (celle-cl est telle que les dértvées premtères de l'énergle par

rapport à toute coordonnée normale, c'est à dlre celles qut déflntssent les

modes de vibratton de la "supermolécule", sont nulles et les dérlvées

secondes sont toutes positives satrf une qut est négaÛve et correspond donc

à un mærlmum : l'état de transltlon). Mals, même dans ces cas, la

localtsatton d'un état de transitton demande touJours un volume de calcul

très supérteur à celut d'un calcul stmple pour une esPèce lsolée. C'est

pourquol, la prévlslon de la réactlvtté chtmlque, D€ seralt-ce que

qualltauvement, à partir des crltères moléculatres a falt l'obJet de

nombreux travaux qui ont condult au développement d'une sérle de

théorles moléculalres de la réactJvlté ctrlmlque.

Parml les crttères les plus slmples utJtsés pour prévolr la réactlvlté

d'une molécule, on dolt clter les lndtces statlques et les lndlces

dynamlques de réactlvtté. Les premiers sont des gfandeurs caractérlstlques

de la structure électronlque de la molécule : la charge nette sur les atomes

en est un eKemple. Les secondes caractérlsent la réponse d'une molécule à

I'approche d'un réacttf : par exemple, l'énergle de locallsatton sur un atome

de der:x électrons du nuage fI permet d'estlmer la fadllté de tel ou tel slte

d'une molécule aromatlque à donner une réactton de substitution

électrophlle. Mais ces méthodes ont I'lnconvénlent de tratter chaque

élément de la réactlon séparément et de ne pas prendre en compte les

échanges électronlques qut se produlsent lors de la formatton de l'état de

transltton.

Le développement de modèles basés sur un traltement perturbatlf des

lnteractlons lntermoléculalres ont condutt à la théorle des orbltales
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fronttères de Fukul (f8f). On s'lntéresse davantage tct à l'lnteracflon des

orbttales moléculalres des réacttfs et à leur lnfluence sur l'état de

transttlon. La théorle des perturbatlons condutt à une orpresslon de

l'énergte d'lnteractton lntermoléculatre dont nous ne donnerons pas le

détall mais qul établlt que, lorsque deux molécules s'approchent, trols

tlpes de forces ont lleu prtnctpalement :

- les orbltales occupées d'une molécule et les orbttales occupées de

I'autre ont une lnteractlon répulsive

- les charges posttlves d'une molécule ont une force attractlve sur les

charges négatlves de I'autre (et répulsive sur les postûves, etc...)

- les orbltales moléculalres occupées d'une molécule, et surtout

l'orbltale la plus haute en énergle la EOMO (Hlghest Occupled Molecular

Orbltal), lnteraglssent avec les orbltales vacantes de l'autre, surtout avec la

plus basse en énergie la LUMO (Lowest Unoccupled Molecular Orbttal).

Ces ldées condulsent, dans le cas des réactlons de subsdtutton dans les

molécules aromatlques, où ll nl a pas de charges atomlques nettes

lmportantes, et en tout cas elles sont senslblement équtvalentes pour tous

les sltes de réactlon posslbles, à une méthode slmple permettant de

prédlre les sltes les plus réacUfs. En effet, la réacËon aura lleu sur le slte

qul rendra mlnlmum l'énergte d'tnteractlon. On peut montrer dans ce cas

que le terme énergétlque prlnclpal dépend du carré du prodult des

coefllclents de la HOMO du nucléoptrtle 0a molécule aromatlque) par les

coefllclents de la LUMO de l'électroptrlle. Le stte de substltutlon le plus
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favorable est donc celul qut présente le coefûclent Cr.r le plus grand pour

I'orbltale frontlère HOMO. Blen entendu, lorsque deux sltes ont des

coefficlents de valeur très proches, ll sera dlffictle de conclure à partlr

untquement de I'analyse des orbltales frontlères, et une étude détatllée de

l'état de transitlon s'avère dans ce cas nécessalre.

4) RTSULÎAÎS Er DTSCUSSTON

A) Géométrle des molécules

Tous les paramètres géométrlques (dtstances tnteratomlques, angles,

etc...), de la molécule de benzo(a)pyrène et celle du dlbenzo(a,h)pyrène ont

été complètement optlmlsés, c'est à dlre que nous avons recherché la

posttlon relatlve des atomes dans la molécule qut correspond à l'énergle

moléculalre totale la plus basse posslble.

Cette opératton est automaûquement réaltsée par le programme de

calcul Geomos (182) à I'alde d'un algortthme qul permet le calcul

analyUque des dértvées de l'énergle moléculatre par rapport aux

coordonnées lnternes (ou cartéslennes) de la molécule.

[.a recherche de la géométrle des états de transltlon est en général un

problème beaucoup plus déltcat. Celle-cl dolt correspondre à une stmcture

dont l'énergle moléculatre est un mlnlmum par rapport à toutes les

coordonnées normales (celles qul déftntssent les modes de vlbratlon

moléculatre) sauf une d'entre elles, quf déflntt la coordorurée de réactlon

qut est le plus souvent ocprtmée comme une comblnalson llnéatre de

coordonnées tnternes (dlstances, an$es...). Par rapport à cette derntère
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coordonnée, l'énergle passe par un ma:dmr:m qul détermfne h posltton de

l'état de transttlon.

La méthode que nous avons uUltsée dans ce travatl F)ur détermtner les

états de transltton conslste à falre une sérle de calculs sur un s1ætème qul

comprend une molécule ae b(alp et un lon NO2+ à une certalne dlstance

dcn. Cette dtstance est alors malntenue flxe et on optlmlse les autres

paramètres géométrtques de la molécule.

B) Orbltales ftontlères

Les résultats obtenus pour les orbltales frontlères sont représentés

dans les flgures 77 et 78 pour les molécules de b(a)p et de

dtbenzo (a,h) pyrène respecUvement.
a

FtgUrc 77 z Représentatlon schématlque (a) des orbltales frontlères et (b)

des carés des coelllclents des orbltales atomtques (cp1 ) du b(a)p

o
o

b

HOMO LUMO

Partle Itr : Correlatton entre les dormées oçérbentales



209

Blen que I'orbltale LUMO n'lntervlenne pas dans la réactlon

électrophlle qul nous lntéresse lcl, nous I'avons lnclue dans l,a ffgure à Ëtre

lndlcattf et celle-cl pourralt être utrllsée pour I'analyse de la réactlvlté

nucléophlle.

Dans la ftgure 77, on peut constater que I'orbltale HOMO est

essentlellement localtsée sur les atomes de carbone 6, l, 3 et 12. I,e, cané

du coefflclent de I'orbltale atomlque pz, qul représente la fractton de

denstté électrontque de I'HOMO sur cet atome et donc rellé à sa réactlvlté,

est nettement supérteur pour le carbone 6.

Cecl est en accord avec d'une part les résultats d'autres calculs

théortques de tlpe Ab initio (183) et, d'autre part, avec la plus grande

réacttvlté de cette posltlon montrée oçérlmentalement. Pour les autres

atomes, les valeurs des coeffrclents sont très proches et ll n'est pas posslble

d'estlmer les autres sltes réactffs de la molécule. Icil, un calcul complet du

chemtn réactlorutel pour les poslttons l, 3 et 12 s'lmpose.

Dans la flgure 78, I'andyse des valeurs du carré des coefllclents de

I'HOMO pour le dlbenzo(a,h)pyrène montre que I'atome de carbone 7 (et

son atome équlvalent 14) est le stte le plus favorable à l'attaque électrophlle

et conflrme I'lnterprétatlon des résultats oçérlmentaux. En effet, la

dtfférence de densité électronlque sur les autres atomes est cette fols

sufllsanent slgnlffcatlve pour que I'on pulsse né$fger I'lnfluence d'autres

facteurs dans la détermlnatlon de La barrtère de potenttel. Par conséquent,

le 7 nrtro-dtbenzo(a,h) pyrène alnsl formé, pourra sulwe la réactlon de

photodégradatlon selon le mécanlsme décrtt précédemment (page 193) et

dorurer le 7,14 dtbenzo(a,h)pyrène qulnone.
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a

o
o

b

Flgrrre 78 z Représentatlon schématlque (a) des orbttales fronttères et (b)

des carrés des coefficlents des orbltales atomlques (Cpr) du

dlbenzo(a,h)pyrène

C) Barlères de potentlel

Nous avons fatt une étude détalllée de la partte de la courbe de

potenuel sltuée à pro:dntté du premler état de transltton dans le cas de la

réacuon de nttratton du b(a)p et cela pour 4 sltes d'attaque posslbles

(posttlons de substttuflon : 6, l, 3, Lzl. Comme nous I'avons vu

précédemment, la hauteur de cette barrtère est détermlnante pour la

vltesse de la réactlon électrophtle. Le calcul de l'énergle d'actlvatlon
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suppose le calcul de l'énergle des réacttfs b(a)p et NOr+) et du complexe

actlvé. Cependant, lorsque I'on compare la réactlvlté de dlfférents sltes

pour une molécule donnée, on peut llmtter l'étude en comparant

stmplement les énergles des différents états de transltlon, pulsque l'état

tnlttal (les réacttfs) est le même. Nous verrons ultérleurement les

problèmes que pose la détermtnatlon quantttattve de cette barlère.

La locallsatlon de l'état de transltlon sur la courbe de potentlel a été

réalisée selon la méthode sulvante : on a d'abord calculé la structure

géométrtque d'équtlibre (c'est à dtre celle qul correspond au mlnlmum de

l'énergte moléculatre) de l'lntermédtalre de la réactlon (Ar- H - NO 2+ ) .

Ensulte, une sérle de calculs a été fatte en augmentant progresslvement la

dlstance dcn ; à chaque étape la dlstance dçp est flxe et tous les autres

paramètres géométrlques moléculalres sont opttmlsés en falsant

l'hypothèse que les cycles aromatlques restent plans. On parcoure alnsl la

courbe de potentlel de l'état tntermédlalre vers les réactlfs et l'énergle

calculée pour chaque potnt condult à une courbe qul présente un ma:dmum

déllmltant la posltton de l'état de translflon. Dans la flgure 79 sont

présentés les résultats obtenus pour les 4 sltes de nltratton étudlés.

Partle Itr : Corælatlon entne les dormées eryérhcntales



212

BAP +  NOz+
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nguæ 79 : Calctil de l'état de transtËon pour NO2 en postËon l, 3, 6 et 12
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Cette flgure permet de constater que :

- l'état de transltton le plus bas en énergle correslpnd à l'attaque sur

I'atome de carbone 6 et c'est donc sur cet atome quc la réactlon de

nttratlon est la plus favorable,

- les états de translttons correspondants aux carbone I et 3 sont très

proches et plus hauts (de 2,5 kcal/mole enrdron) que celut du carbone 6'

- le carbone 12, dont la valeur de denslté électrontque de I'HOMO est

proche de celle des carbone I et 3, présente cependant une barrlère quf

est nettement supérteure (12,5 l{cal/mote enrrlron par raPport au carbone

6) ,

Ia géométrle de l'état de transttlon Pour le gfoupement NO2 en

posltton 6, a été esttmée en Prenant une dlstance dgn = 2.6 A qul semble

correspondre au ma:dmum sur la courbe de potentlel (ftgure 8O). Les

dtfférentes valeurs des parnmètres géométrtques sont représentées sur la

flgure 8f.
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ngurc 80 : RepÉsentatlon de la géo_métrte de l'état de translËon
potrr une attaque électrophlle Par NO2 sur le carbone 6

/  H  J 6 0 . 3 2 0/ ,/-
-- t- {'t 

rJ , ,, ^l -/

i \'' 
, / 

H l'1468 
{l,r-= -

nglrrc 8l : Paranètres géométrlques de l'état de translûon

H
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Dans notre étude de la subsËtutlon électroPhlle sur la molécule de

b(a)p, nous avons tenté de comprendre pourquol la nttratlon sur le carbone

L2 êtalt sl défavorable en sachant que :

- l'étape qut contrôle la réacËon est la llalson de NO2+ avec le b(a)p

pour former un lon tntermédtaire,

- cette llaison se fera de telle sorte qu'elle condulse à l'lntersrédiatre

le plus stable qut sott.

1.a flxation de I'lon nltrontum sur les poslttons I et 3 donne un lon

lntermédlalre avec trols formes mésomères sur lesquelles la charge

posltlve est délocaltsée sur le noyau aromatlque qul sublt I'attaque

(flgure B2l, la fixauon de l'lon nttrontum sur la posltlon 12 donne un lon

lntermédlatre avec seulement deux formes mésomères stables, sur

lesquelles la charge posluve est délocallsée sur le noyau aromatlque qul

subtt I'attaque. Dans ce dernler cas, une trolslème forme mésomère

posstble lmpllqueratt la délocaltsatlon de la charge posltfrc sur un noyau

volsln.

plus le nombre de stmctures mésomértques stables sera lmportant et

molndre sera le corit de stablllsatlon par résonance. A parûr de ce prlnclpe'

l,lon lntermédtalre résultant d'une attaque sur la posltton I ou 3 (et aussl

les états de transltlon) est plus stable que l'lon lntermédlalre (et l'état de

tralslgon corespondant) provenant d'une attaque sur la poslflon 12, donc

la nltratton sera beaucoup plus favorable sr:r les carbones I et 3.
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lpH

off
H

tng

fft'--\,-.-.--*g
tÀÀ/

ngurc 82 : Représentatton des stmchrres mésomérlques avec NOz sur lG!

carbones 1,3, 12.

Remarque: nous avons essayé d'estlmer la rraleur de l'enthalple

d'acûnatlon, ce qul nécesslte le calcul de l'énergle de réactlfs. guand cette

énergfle est calculée, slmplement cornrne la somme des énergles de chaque
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réactf h(alp et NO2+), on obtlent une valeur légèrement supérleure

(-75887 l&allmole) à l'énergfe de l'état de transltlon. Ce Ésultat n'est pas

étonnant sl I'on consldère que l'lon NO2+ peut être stabtllsé par des

lnteractlons avec son envlronnement, par exemple par formatlon des

complexes avec une (ou plusleurs) molécules d'eau. Un calcul

supplémentatre a été fatt pour le comploce NO2 + H2O, dont la géométrle a

été complètement optlmtsée. L'énerglle de stabilfsatlon du catlon est de

f3 Kcal/mole. Par conséquent, l'énergfe des réactfs est plus basse et I'on

dédult une barrlère d'actlvaUon de 7,5 lftal/mole (flgure 83). D'autres

tranar:x seralent nécessalres porrr détermlner une naleur plus préclse de la

barrlère de nltratton, mals cect dépasse le cadre de ce tra\tall.

Cûrcrglc potcnËclh
t(cd/Ed

b(rlp +Nof +!l.o

rÉacËfr awc
No: ltabl|llé
par'Hro

Avarrcencnt
de larËactr

niurc 89 : Effet de la stablltsatlon de No2 lrar une molécuh HZo

Partfe Itr : Correlatton cntrc les données elçérlmentabc



218

Dl Dcudèmc slte dc nltratlon

Des calculs pour rechercher la deu:dème posltlon suscepttble de sublr

une attaque électrophile ont ensuite été effectués pour chaque molécule.

Nous nous sornmes ltmltés au calcul des coefficlents de I'HOMO selon

le même prtnclpe que pour la détermfnatfon du premler slte de nttratlon.

De plus, nous avons fatt I'h5pothèse que la seconde réactlon de substltutlon

se prodult sur le nttro-I{AP qut est le plus facûlement formé. Læs premlers

résultats ont montré qu'll s'aglt du 6 nttro-b(alp et du 7

nttro-dtbenzo (a, h) pyrène.

Lcs résultats obtenus pour les coefflcûents de I'HOMO pour le 6 nltro

b(a)p sont dorurés sur la ûgure &t :

HOr[O

6 nttro-b(a)P

f[Urc 84 : Représentatlon schématlque des orbltales frontlères

Læs valeurs plus élevées pour les carbones I et 3 lndtquent que

walsemblablement les prodults formés lors de la dlnltraËon scront le 1,6

et le 3,6 dtnltro- b(a)p.

NO
2
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Iæs résultats obtenus pour les coefllclents de I'HOMO pour le 7

dtberrzo(a.h)pyrène sont donnés sur la tgure 85 :

IIOMO

7 altro-dlberzo(a'h)PYrènc

FliUrc 86 : Représentatlon schématlque des orbltâles frontlèrcg

\-c plus grand coefficlent sur la posltton 14 suggèrc que le 7,14

dtnltro- dlbenzo(a,h) pyrène est certalnement le composé qul sera le plus

facllement formé.

6) CONCLUSION

La méthode de calcul PMs adoptée pour l'étude de la réactlvlté du

benzo(a)pyrène et du dlbenzo(a,h)pyrène vts à vts des réactlons de

dégradatton de nttratlon a donné des résultats partlcullèrement

lntéressarrts.

- pour le b(alp, nos résultats colncldent parfaltement avec d'autres

calculs théorlques réaltsés par Ab lnltto et conflrment les données

ocpértmentales. Iæ modèle des orbltales frontlères nous donne une
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premlère lnformatlon sur la dtstrlbutlon des dlfférents lsomères

mononttrés (1,3 et 6 nttro-b(a)p) et dlnltrés (1,6 et 3,6 dtnltrob(a)p).

Néanmolns, pour ce composé, le seul calcul de ces coefffclents étatt

tnsufflsant pour en dédulre les potnts d'attaque électrophlles, et

I'estlnatlon de l'énergle des états de transltlon s'est avérée nécessalre pour

connaître les dlfférentes posltlons de nltratlon.

Une géométrie de l'état de transltton a d'allleurs pu être proposée

pour le groupement NO2 en posltlon 6 sur la molécule aromaËque.

- pour le dlbenzo(a,hlpyrène, les poslttons de substltutlon électrophtle

esumées par le calcul des orbltales frontleres de la LLIMO sont les carbones

7 et 14. Comme ces valeurs étatent largement supérleures aux coeffIclents

des autres carbones, ll n'étatt pas nécessalre de calculer l'énergle du

complexe acttvé.

Ce résultat permet surtout de confrrmer I'h1ryothèse émlse sur le

mécanlsme de formatlon du 7, 14 dlbenzo(a,h)p5rrène qulnone par

o:cydatlon du 7 nltro dtbenzo(a,h)pyrène.

Part& Itr : Ccrelatlon cntrt lec données c4Crtocntafa



CONCILUSIIONS

GIENIBIR,^AILIES



221

CONCLUSIONS GEITTERAI,ES

Les travanrx de recherche que nous avons mené au L. S. M. C. L.. en

étrotte collaboratlon avec le L. E. C. E. S., vlsalent la caractérlsatlon

mtnérale et organtque des empousslérages complexes lssus de dtfférents

secteurs sldérurglques. La flnallté maJeure de la recherche conslstalt à

fourntr à ta professton les moyens d'apprécler correctement les rlsques

réels encourus par les travatlleurs Pour lul permettrent d'engager

ultérleurement une polltlque efftcace de préventlon.

Après une étude crtuque des dtfférentes méthodes utlllsées pour

l'analyse des rIAP dans les poussteres lssues de I'enrrlronnement, nous avons

préclsé les ralsons de notre cholx concernant la méthodologle mls en

place.

L'uglisagon de la mtcrosonde I"AI\{IvfÀ couplée à un laser à colorant

accordable en longueur d'onde, s'est avérée parttculèrement adaptée à

l'éhrde de la désorptlon et à la caractértsaËon des IIAP ln sltu. La technlque

IAMMA donne des lnformatlons sur la dlverslté chlmlque des parttcules

tndtvlduelles (analyse élémentatre par pyrolyse laser) et fournlt une

emprelnte spectrale des molécules organtques adsorbées sur ces suplrcrts

(désorptlon laser).

Néanmolns, dans ce cbamp d'lnvestlgatlon, lt étaft tout à fatt

fndppensable d'avolr d'autres moyens analytfques complémentalres à notre

dlsposltlon, comme la chromatographle en phase ga,zeuse pour

I'tdenttllcatlon préclse de ces composés.

Conchslts gënérales
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La spectrométrle de masse à lonlsatlon laser ne peut fatre la

dlsttncgon entre degx composés lsomères. Cette llmltatJon est compensée

par la haute résolutlon des colonnes caplllalres utlllsées en

chromatographte en phase gazeuse perrrettant ta séparaËon de presque la

totallté des lsomères, dalrs la ltmlte des masses accesslbles par cette

technlque.

Par contre, lâ mlcrosonde à trnpact liaser est capable, à courte longueur

d,onde, de détecter des composés de hautes masses moléculalres qul ne

peuvent être alalysés par chromatographte en phase gazeuse. La techntque

d,analyse après extraction est ltmltée au dosage des IIAP de masses

moléculalres < 3O2. A I'lnverse, les composés de fatbles polds moléculalres

se subllment rapldement lors de la mlse sous vlde dans la chambre

d'échanttllorurage du spectromètre de masse.

1.a spectrométrte LAMIvIA permet une analyse très raptde (dlagnostfc)

entre le moment du prélèvement sur slte lndustrtel et l'oramen apProfondl

en laboratolre, évttant alnsl les éventuels artéfacts lors du traltement de

l'éctranttllon en laboratolre.

Aq cours de cette étude, plusteurs pafifcuhrltes ont pu être observées :

- la nature carbonée du support d'adsorptlon des I{AP a pu être

clatrement démontrée pour des partlcules lssues de cokerle ; néanmolns

l'alalyse ponctuelle parttculalre a révélé la présence d'autres t1ryes de

parttcules (sallnes) avec une dtstrlbutlon dtfférente en HAP. ta grande

sgrface spéctflque des matrlces carbonées en fatt un support de cholx Pour

l'adsorptlon des HAP,

Corrchrstoæ généralca
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- I'analyse d'échanUllons prélevés dans l'enrrlronnement d'une cokerle

a montré (l) un déplacement du profll granulométrlque vers les plus

grosses parttcules et (2) une répartlflon du profll des IIAP vers les hautes

masses moléculalres. La premlère observatlon est certalnement dûe à une

agÊloméraUon des petltes parttcules lors de leur transport atmosphérlque.

Iæ deurdème potnt soullgné suggère une subllmaUon des HAP de plus

grandes tenslons de naPeur,

- les rIAP émts au nlveau du trou de coulée de haut fourneau, en ralson

de l'ugllsaflon de masses de bouchage, étalent préférentlellement adsorbés

sur de très flnes partlcules constltuées en maJortté d'o:ryde de fer. Les

autres parttcutes constttuées d'orydes de calclum et d'alumlnium ont une

dlstrlbutlon en I{AP en plus fafble proportlon,

- I'anlyse globale classtque par chromatographte souffre d'une

llmltauon essenuelle dûe au fatt que les pousslères de I'enrrlronnement sont

morphologitquement et chtmtquement hétérogènes, et cel,a même après la

séparauon granulométrlque. L'analyse ponchrelle mlnérale et organlque a

mlse en évldence aussl blen pour certalns échanûllons de cokerles que de

hauts fourneaux, une dlstrtbutton totalement dtfférente en IIAP selon le

tlpe de parUcules,

- l'analyse par désorptton laser ouvre également des perspectlves

lntéressantes pour la détectton des nltro-tlAP de hautes masses

moléculalres fortement adsorbés sur certalns supports. Compte-tenu de

l'lntenslté des pt'cs obsenrés, le seutl de détectton de ces composés

pourratt être senslblement abalssé,

Conchrslsrs génêrales
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- une étude de la réacttvlté de certalns IIAP vls à vls des agents

électrophlles (NOz) nous a permls d'estlmer certalns de leur

comportement dans I'atmosphère. Un mécanlsme de dégradatlon

photochtmtque des nttro-tlAP en dlones a également été propose. Ces

résuttats oçértmentatrx snf d'ellleurs pu être conflrmés par des calculs

seml-emplrtques.

A l'lssue de ces travaux, ll reste encore de nombrerrx domalnes à

orplorer :

- l'étude de la flxauon prlvllég;tée des HAP sur des pousslères d'o:<yde

de fer et la détermtnatlon du degré d'oxydatlon du fer qut est à l'orlglne de

leur to:dctté. I seratt lntéressant élalement de sulwe le devenlr de ces

composés, lorsqu'lls sont adsorbés sur des partlcules solt ferreuses solt

ferrlques,

- la méthodologte mlse en oeuwe pour la caractérlsatlon des nltro-IIAP

sur des substrats modèles dewa être étendue de façon plus générale aux

aérosols de I'envlronnement.

A l'heure actuelle, l'apparttton de nouvcaux couplages uUttsani ta

désorptlon laser en analyse, comme par exemple la méthode LD-MPI (Laser

Desorptton-Multtphoton Ionlzatlon Mass Spectrometry), qul permet

I'augmentatlon du rendement d'tontsatlon d'un facteur fOO à 1OOO (184),

nous amène.à penser que l'avenlr de cette technlque se présente sous les

mellleurs ausplces.

Cmcluslons générales
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Ce travall est corisacré à la cara,ctérisation nrinérale ct organlque des

uplêe à un laser accordable en longueur d'onde. A I'alde de cette dernlère,
tràIy"" est réaltsée en deux étapes : un premier tmpSgt laser permet de
sorber dtrectement les FIAP de lcur support, à très fatble trradlance. Puls,
r second lmpact, à haute énergie, pulvêrlse la partlcule donnant alnsl des
iormatlons Jur la composition éhtmique mlnérale ou organlque du suppott

:r diffêrents substrats avec un polluant atrnosphêrique gazeux NOz . Ces

rtre les mesures de réactivité et les valeurs de densiié électronique ont
nsi pu être établ ies pour les deux molécules étudiées:benzo(a)pyrène et
ibenzo(a,h)pyrène.

Mots etefs- Kev lVords

Hydrocarbures Aromatlqucs Polycycllques. atmospherlc polluilon. laser
tlcsorptton, mass spcctrometry. LÀtUMn mlcroprobe, FIMS mlcroprobe,
PAHs transformatlons. nltro-PAl-Is

AFSTRACT

The alm of our work is Organic and lporganlc characterlzailon of
parUcular pollutants, mainly Polycycltc Aromatlc Hydrocarbons adsorbed on
complex pa-rtlcles. released ln the environment duiing the varlous stages of
steel manufacturing.

the results obtained reveal both the organlc compounds desorbed from
the parttcles as well as thelr constituant organtc and(-or) lnorgantc chemlcal
components. These are essenilally carbon matrlces tn samplés collected tn
coke ovens and tron o:ddes tn samples collected from blast fùmaces.

In the second part of this woik, we tried to slmulate the reacflons of
atmospherlc transforn:ations of solld PAHs adsorbed on various substrates
uslng No2 as the atmccphertc pollutant. The obJecilve of this part of the

In the last sectlon, a theorcilcat approach uslng seml-emplrlcal
calculatlons was conducted ln order to co-nhrm the expénmental results
reganding the reactlons of some kind of pAHs wtth nor. À good correlailon
between reactlvlty - and electronlc denslty was obtatned for the two
molecules studted : bcnzo(a)pyrene and dtbeâzo(a,h)pyrene.


