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Plusieurs études menées sur la pollution atmosphérique ont montré que les risques
sanitaires provenant d'un air ambiant dégradé¢ n'étaient pas immédiats mais étaient la
conséquence d'expositions longues a des substances toxiques . Pour estimer ces risques, la
notion d'exposition est donc primordiale. Leur mesure s'obtient par I'analyse d’au moins deux
données : le degré de concentration des polluants inhalés par individu et leur toxicité, et la
durée d'exposition a ces polluants ®. Les particules ou poussiéres ne sont pas un polluant
ordinaire. Alors que pour toutes les autres substances, il suffit de mesurer la quantité des
émissions pour avoir une idée de la fagon dont évolue la qualité de l'air, pour les particules, le
probléme est plus complexe’. La connaissance des espéces chimiques et de leur quantité dans
des particules de 1’ordre du micron est un réel défi pour les techniques analytiques. De plus,
leur toxicité n'est pas directement liée a la nature et a la quantité des especes. Les particules
les plus fines sont généralement considérées comme les plus dangereuses en raison de la
difficulté de les piéger par des filtres, de leur capacité a pénétrer plus profondément dans
l'appareil respiratoire et de leur plus long temps de suspension dans l'air *°. On classe
généralement les particules en suspension selon leur taille : PM;, (Particulate Matter) et PM; s
sont les deux classes considérées actuellement en qualité de 1’air. PM,o sont des particules de
rayon aérodynamique inférieur & 10 um et PM, 5 sont des particules de rayon aérodynamique
inférieur a 2,5 pm.

L'impact négatif sur l'environnement et la santé humaine des composés contenant du
plomb, du zinc et du cadmium, a court et moyen termes, a été constaté depuis de nombreuses

années '*1!

. Les conséquences a long terme de la pollution par les métaux sont plus difficiles
a évaluer mais elles constituent un risque réel. Depuis 1'abandon de 1'usage généralisé du
plomb tétraalkyle comme agent antidétonant des carburants automobiles, la teneur en plomb

12,13 .
7, Par contre, des concentrations

dans l'atmosphere n'a pas cessé de diminuer globalement
locales importantes en métaux non-ferreux sont encore constatées dans l'air de nombreuses
zones d'activités industrielles et de traitement de déchets '*'®. Une baisse notable des
émissions de poussieres chargées en plomb, zinc et cadmium etc... a été constatée
récemment. Elle résulte de I'application de normes environnementales imposées par la
législation des pays industriellement développés et de l'emploi de procédés modernes
d'élimination des poussi¢res dans l'air et des effluents gazeux des usines métallurgiques. La
délocalisation des fonderies primaires de plomb et zinc vers des pays a bas cofit de production
n'a pas malheureusement fait diminuer les émissions de poussieres et de fumées issues des

procédés pyrométallurgiques. Une grande proportion des poussicres les plus fines échappent

aux systemes de filtrage et constituent les sources majeures de pollution de la troposphére par

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Introduction générale

19-22 :
%22 Toutefois, en

les métaux, au voisinage des zones d'activités d'industrie métallurgique
Europe, beaucoup d'activités de recyclage et de traitements d'anticorrosion utilisant les
métaux non-ferreux émettent encore des quantités importantes de poussieres et de fumées
contenant du plomb, du zinc, ou du cadmium ainsi que de nombreux autres métaux. Une
grande partie des poussieres des fonderies primaires et des usines de recyclage de batteries est
constituée par des sulfates. L’anglésite (PbSOy), la larnakite (PbO.PbSO,), la goslarite
(ZnSO4) sont parmi les plus abondants composés de métaux non-ferreux émis dans

I’atmosphére® %

et CdSOy est réputé pour étre le plus toxique pour la santé humaine. A partir
de leur émission dans la tropospheére, les poussicres de sulfates métalliques sont soumises aux
conditions climatiques et leur physicochimie va évoluer dans le temps et dans I'espace en
fonction, entre autres, de la nature des gaz, des aérosols liquides et solides contenus dans l'air.
Des gaz comme CO;, SO,, NOy et HCl, méme en faibles teneurs, sont trés réactifs vis-a-vis de
certains aérosols en suspension dans l'atmosphere. CO, a un role vital dans la biosphere et les
minéraux carbonatés constituent des puits du CO, atmosphérique. SO; est le précurseur de la
formation d'hydroaérosols contenant H,SO, dont la chimie atmosphérique produit des
aérosols secondaires contenant (NH4)>SOs, Na,SO4 et CaS0O4.2H,0 2627 1 diminution
actuelle du SO, atmosphérique d'origine anthropique est malheureusement compensée par un
accroissement trés important des NOy issus des gaz d’échappement des véhicules. Les NOy
sont les précurseurs de HNO; de plus en plus présent dans l'air des zones urbaines®. NaNOs,
Ca(NOs3),.nH,0O et (NH4)NO; 2629 sont les aérosols secondaires issus de la réaction avec les
NOy. HCI est produit essentiellement par les incinérateurs d'ordures mais est ¢galement issu
de processus de chimie et photochimie atmosphérique *°. 1l est évident que l'eau est un
partenaire incontournable de la chimie atmosphérique que ce soit sous la forme vapeur ou
d’hydrométéores. Les prélevements d'aérosols PMy et PM, 5 de l'air dans le voisinage de
fonderies de plomb et zinc n’ont montré aucune transformation chimique lors du parcours des
particules dans la troposphére, qui n'excéde pas 3 km des cheminées au prélévement. L’action
chimique des gaz trés réactifs cités ci-dessus sur les poussieres de PbSO4, ZnSO4 et CdSOy4
n’a pas été observée a court terme dans les aérosols prélevés dans I’air des zones d’activités

métallurgiques 22

. Par contre des agglomérations entre aérosols d’origine naturelle et des
poussieres de sulfates métalliques des effluents gazeux des usines métallurgiques conduisent a
des agglomérats qui constituent les aérosols de pollution'®>**'. Parmi les poussiéres minérales
d’origine marine et de la crolite terrestre : quartz, calcite, feldspath, argile, oxydes de fer, ...
qui sont susceptibles d’étre mises en suspension dans 1’air par le vent, la calcite est le minéral

le plus abondant et le plus uniformément répandu a la surface du globe. En outre, la calcite est

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Introduction générale

souvent utilisée comme fertilisant agricole et aussi dans des procédés industriels. Des
agglomérats de sulfate de plomb et de calcite ont été effectivement observés dans des
particules d’aérosols prélevés dans I’air au voisinage de fonderies de plomb et de zinc ***. 11
est vraisemblable que les transformations chimiques des sulfates métalliques (Pb, Zn, Cd...)
contenus dans les aérosols de pollution évoluent sur des parcours beaucoup plus longs dans
I'atmosphere. Toutefois, il est illusoire de prélever de tels aérosols du fait de leur trop grande
dispersion dans l'atmosphére qui conduit a des temps de prélévements trés longs pour
collecter des masses d'especes métalliques permettant l'identification de la spéciation des
métaux des aérosols au niveau de la particule individuelle. De plus, les aérosols de pollution
métallique en faible teneur sont alors mélangés aux autres aérosols solides trés majoritaires ce
qui géne beaucoup leur étude spécifique.

Les recherches en écotoxicologie et en toxicologie humaine du plomb, zinc et
cadmium mettent de plus en plus en évidence le role important de la spéciation des métaux au

20-22 ’ . . .
022 Des études en laboratoire des interactions entre

cours de leur transport dans 1'atmosphere
particules de sulfates métalliques et particules minérales majoritaires comme la calcite dans la
troposphére peuvent apporter des renseignements sur la composition chimique, la taille et la
morphologie de nouvelles particules chargées en métaux, sur des échelles de temps en rapport
avec la pollution atmosphérique a long terme. Les conditions de laboratoire (température,
pression, réactifs chimiques spécifiques), tout en respectant les conditions principales de
I’atmosphére, peuvent permettre d’obtenir, dans des temps raisonnables, des réactions
chimiques qui s’effectueraient pendant des temps trées longs sous les conditions
météorologiques.

La capture des métaux traces des eaux par la calcite a déja été trés étudiée mais reste
un sujet trées complexe et d’actualité pour ses implications dans la géochimie des polluants

, . . . . . 32-3
métalliques et des radio-isotopes des eaux continentales et marines >~/

(et littérature citée).
Différents mécanismes de capture ont été démontrés. Les concentrations en métaux traces
sont toujours inférieures aux solubilités limites des différentes phases insolubles (carbonates,
hydroxydes et phases mixtes) qui sont susceptibles de se former au contact de la calcite. Notre
approche originale de 1’étude des interactions entre des microparticules de calcite et de
sulfates des métaux, Cd, Pb et Zn est basée sur la réactivité hétérogéne dans des agrégats
mixtes de particules de calcite et de particules de sulfate métallique de la taille du micron,
dans des conditions les plus proches possibles des conditions météorologiques de la

troposphere. L’originalité la plus évidente de notre approche de la réactivité hétérogene par

rapport aux nombreuses études de capture par la calcite des métaux traces des solutions
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aqueuses est la sursaturation des phases susceptibles de se former au contact entre particules.
La nature de I’anion associé au cation métallique, ici le sulfate (SO4%), est un paramétre
important des réactions chimiques interfaciales ainsi que de la taille et de la morphologie des
composés formés alors que ce parameétre est toujours négligé dans les études de la capture des
métaux traces par la calcite.

Les agrégats de particules de calcite et de sulfate métallique de tailles comprises entre
10 et 0,5 um sont obtenus dans un réacteur en régime turbulent, construit spécialement pour
reproduire autant que possible les conditions météorologiques. Apres collection et sélection
en taille des agrégats produits dans les réacteurs par des impacteurs en cascade utilisés
¢galement pour le prélévement des aérosols de la troposphere, les particules sont analysées au
niveau de la particule individuelle par microspectrométrie de diffusion Raman confocale et
microspectrométrie d’émission X pour avoir des informations complémentaires sur la
répartition des éléments et des especes moléculaires dans les agrégats avec une résolution

3 correspondant 4 1 picogramme (107% g) de matiére. La

spatiale de I’ordre de 1 pm
spectrométrie TOF-SIMS (Time of Flight- Secondary Ion Mass Spectrometry) en régime
statique analyse la surface extréme des particules avec une résolution latérale de I’ordre de 0,5
um correspondant a moins de 1 femtogramme (10" g) de matiére. Une attention particuliére
est portée a des résultats statistiques sur un grand nombre de particules, en utilisant
I’automatisation des mesures de microspectrométries et de leur exploitation dans I’imagerie
des ¢léments et des phases. L’interprétation des résultats de la chimie des réactions
hétérogeénes est proposée, en utilisant des données thermodynamiques concernant les
composés massiques impliqués dans les réactions chimiques.

Le premier chapitre décrit le mode opératoire des expériences de préparation des
agrégats et d’étude de la réactivité. Les dispositifs expérimentaux de simulation
atmosphérique statique ou en condition de turbulence spécialement congus pour I’étude ainsi
que les conditions optimales de leurs utilisations sont présentés. Les caractéristiques
morphologiques et de tailles des particules avant expériences sont précisées. Les techniques
de caractérisation des particules individuelles par microspectrométries de diffusion Raman et
d’émission X (EDS) associées a la microscopie optique et a la microscopie électronique a
balayage (MEB) ainsi que la spectrométriec TOF-SIMS sont décrites en exposant
succinctement les bases des phénomenes physiques sur lesquels elles s’appuient.

Le second chapitre est une synthése bibliographique aussi compléte que possible des
connaissances actuelles de 1’interface eau-calcite, du systéme calcite-eau-gaz carbonique ainsi

que de I’adsorption des métaux traces a la surface de la calcite en milieu hydrique.
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Le chapitre III est consacré a I’étude de la réactivité au niveau de la particule
individuelle dans des agrégats de particules de calcite (CaCO;) et de sulfate de cadmium
(CdSOg4) obtenus dans des conditions proches des conditions météorologiques.

Le chapitre IV porte sur I’étude de la réactivité entre particules de calcite (CaCOs) et
de sulfate de zinc (ZnSOy).

Le chapitre V décrit I’étude de la réactivité entre particules de calcite (CaCOs) et de
sulfate de plomb (PbSOy).

La réactivité des agrégats de particules CaCOs3 et PbSO, avec HNOs en traces est

abordée dans le dernier chapitre.
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La premicre partie de ce chapitre présente les produits utilisés, décrit la préparation
des échantillons et les protocoles opératoires. Les tailles et les caractéristiques
morphologiques des particules avant expériences sont précisées. Les dispositifs
expérimentaux de simulation atmosphérique, statique ou en condition dynamique,
spécialement congus pour 1’étude, ainsi que les conditions optimales de leurs utilisations sont
décrits. Les caractéristiques et les performances des montages commerciaux pour
I’introduction des particules dans le réacteur et leur collection sont présentées. Dans une
importante deuxiéme partie, les techniques de caractérisation des particules individuelles par
microspectrométries de diffusion Raman et d’émission X (EDS) associées a la microscopie
optique et a la microscopie électronique a balayage (MEB), ainsi que la spectrométrie TOF-
SIMS sont décrites. Les bases des phénoménes physiques, sur lesquelles elles s’appuient, sont
exposées succinctement. L’application de 1’analyse multivariée aux cartographies Raman
pour obtenir une information moléculaire dans des conditions in situ et résolue dans I’espace a
ét¢ développée. L’application spécifique en imagerie des microspectrométries est
systématiquement exploitée pour une description de la spéciation au niveau de la particule
individuelle. Des expériences tests sur des échantillons bien connus sont décrites. La
caractérisation des phases solides au niveau global est effectuée par analyse chimique et
diffraction des rayons X. L’optimisation de I’utilisation de la chambre de simulation en
régime turbulent est réalisée par I'utilisation d’un plan d’expérience dont le principe est
rappelé. Le controle des morphologies et des tailles d’un grand nombre de particules par une
méthode automatisée est décrit. La modélisation de la spéciation en solution et aux interfaces
qui met en jeu de nombreux équilibres en solution est décrite dans 1’utilisation du logiciel

CHESS.
1. Produits utilisés et préparation des échantillons

1.1. Produits chimiques
La calcite a été utilisée sous la forme de monocristaux lesquels forment des plaques de

quelques mm taillées suivant la face naturelle {1014 } (Merck, qualité optique, 99,999 %). La
calcite a été aussi utilisée sous forme de grains de morphologie rhomboédrique et calibrés en
taille (Sigma-Aldrich, 98 %). La granulométrie a été vérifiée et montre deux distributions

centrées autour de 8 et 0,7 um (Figure I-1).
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Figure I-1 : Distribution granulométrique de la calcite en poudre.

Des cristaux de CdSO4.8/3H,0 (Sigma-Aldrich, 99,999 %) et de ZnSO4.7H,O (Sigma-
Aldrich, 99,999 %) d’environ 2 pm ont été utilisés tels quels. Des cristaux d'anglésite (PbSO4)
(Sigma-Aldrich, 99,999 %) ont été utilisés apres broyage. La distribution granulométrique de
l'anglésite apres broyage présente trois modes (Figure I-2). Un mode majeur constitué de
particules dont la taille moyenne est de l'ordre de 2 pm et deux modes mineurs avec des

distributions centrées autour de 0,3 et 8 pm.
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Figure I-2 : Distribution granulométrique de PbSO, (anglésite) broyé.

L’eau utilisée est une eau ultra pure (milliQ), du laboratoire de chimie analytique et
marine de D’USTL, en équilibre avec une pression partielle de CO, équivalente a
I’atmospheére. Une eau prééquilibrée en présence de calcite a été aussi utilisée. Une solution
de soude (NaOH 1,05M) exempte de carbonate a été préparée avec une eau dégazée ainsi

qu'une solution de Na,COs (0,5 M) avec un produit de 99,8 % de pureté (Sigma-Aldrich).
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1.2. Préparation des échantillons

1.2.1. Chambre de réaction en conditions statiques

La Figure I-3 représente le schéma de la chambre de réactivité en conditions statiques
construite au laboratoire et utilisée pour étudier la réactivité de microparticules déposées sur
un support sous un air contr6lé en humidité relative (HR). De forme cylindrique, elle a un

volume total de 15 L.

Sonde HR, T

Sortie T

Air sec /H,O/HNO3

Circuit de

idi Air
refroidissement Sec

Support Peltier

Figure I-3 : Chambre de simulation pour l'étude de la réactivité de microparticules déposées
ou impactées sur support sous air controlé (Hydrométrie relative, CO,, condensation d’eau et
HNO; gaz en trace).

a) Particules et humidité relative

Dans la chambre, 1'atmosphére est contrdlée grace a deux entrées de gaz situées sur la
droite. La premicre est directement connectée a une bouteille d'air sec (pureté 99 %). La
seconde est reliée a un systéme permettant de contrdler 1'humidité relative, dans lequel l'air
sec barbote dans de l'eau avant d'étre injectée dans le réacteur. Les expériences ont été
réalisées a une température moyenne de 20°C. Dans ces conditions, la pression partielle d'eau
dans le réacteur varie entre 0,2.107 et 2.107 bar ce qui correspond 4 une gamme d'humidité

relative comprise entre 10 et 80 %.
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b) Condensation d’HO sur les microparticules.

Le cristal de calcite est déposé a l'intérieur du réacteur sur un dispositif permettant de
contrdler la température. Il est composé d'un élément Peltier refroidissant, de deux résistances
chauffantes et d'un contréleur de température associ¢ a un thermocouple. L'ensemble est
monté sur un support en laiton. La température est ajustable dans la gamme -10 a 30°C. Ce
dispositif est utilis¢ pour condenser de l'eau a la surface d'un monocristal de calcite et de
microparticules de CdSQOy4, ZnSOy, et PbSO4 (Figure 1-4).

Microparticules
Goutte d’eau

Monocristal de calcite

Figure I-4 : Schéma d'un monocristal de calcite immergé dans une goutte d'eau avec des
microparticules métalliques en surface.

c) Particules-HNOj3 gaz

La cellule permet d'exposer des particules a de faibles pressions partielles d'acide
nitrique gaz. Les traces d’HNOs gazeux sont introduites dans la chambre en faisant barboter
de l'air dans une solution d'acide nitrique. A 20°C et avec une solution de concentration de 1,5
mol/L, la pression partielle de HNO3(g) est de 7.10°° bar soit une concentration gazeuse de
2,7%107 mol/L. La pression partielle est calculée a partir de la loi de Henry. Elle établit une
relation de proportionnalité entre la pression partielle HNO;(g) et la concentration HNOs(1) en

phase aqueuse a une température donnée.

20

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Chapitre I : Méthodes et instrumentation

1.2.2. Chambre de réaction en condition dynamique

Sondes de
mesures

Entrées de gaz

Figure I-5 : Schéma du réacteur dynamique, pour l'étude de [’interaction et de la réactivité de
microparticules en suspension sous flux d’air controlé (Hydrométrie relative, CO;);
Dimensions : 1,20mx0,75m, diamétre intérieur du tube 0,01 m.

La Figure I-5 représente le réacteur construit au laboratoire pour étudier le
comportement des microparticules dans un flux d'air. Son volume est de 33 L. Deux turbines
produisent un flux d'air d'une vitesse maximum de 7 m/s, soit un débit volumique de 190
m’/h. Situées dans la partie supérieure, quatre entrées sont prévues pour l'injection de gaz et
deux autres permettent d'introduire des sondes de mesures (Humidité Relative (HR),
température, pression). Les microparticules sont introduites suivant une direction tangentielle
au flux gazeux.

La caractérisation de la nature d'écoulement d'un fluide (air) dans un réacteur de forme
tubulaire nécessite le calcul de deux paramétres : le nombre de Knudsen et le nombre de
Reynolds. Le nombre de Knudsen K, est un nombre sans dimension caractérisant la nature de

I’écoulement. Il est défini par la relation suivante :

Eq. I-1 K _
q' n 2r0
ky T
Eq.I-2

}\’z—
T['Gz opoﬁ
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Avec A le libre parcours moyen issu de la théorie cinétique des gaz dans 1'hypothése ou les
molécules sont assimilées a des sphéres rigides; kg la constante de Boltzmann (1,38x107*
JK™); T la température (K); o la section efficace de collision (m); P la pression (Pa); et r, le
rayon du tube (m). Si K, > 1, I’écoulement est dit moléculaire ; K, < 10 I’écoulement est dit
visqueux.
Le nombre de Reynolds (R.) est un nombre sans dimension caractérisant le régime
d’écoulement (laminaire ou turbulent). Il est défini par :

_2eucr;ep
¢ T
Avec u la vitesse moyenne du fluide (m/s); 1y le rayon du tube (m); p masse volumique du

Eq. I-3

fluide (kg.m'l); p la viscosité dynamique du fluide (Pa.s). R.<R. : I’écoulement est dit
laminaire (R est la valeur critique ~ 2000). Ce type d’écoulement se caractérise par des
vecteurs vitesses paralléles ; R>R, : I’écoulement est dit turbulent. Ce type d’écoulement se

caractérise par un mouvement désordonné des molécules.

o (m) P (Pa) T (K) u (m/s) p (kg.m™) n (Pa.s)
3,711x10"° | 1,013x10° 300 7 1,18 1,86 107
K, = 6,68x107 R. =22 260

Tableau I-1 : Récapitulatif des propriétés physiques et des conditions expérimentales
nécessaires au calcul du nombre de Knudsen (Kn) et du nombre de Reynolds (Re) pour le flux
d’air dans le réacteur dynamique ; ryp =0,05 m (rayon du tube).

Dans notre cas, le type d'écoulement de I’air dans le réacteur est visqueux (Kn << 107%)

et turbulent (Re >> 2000).

a) Génération des microparticules

Les microparticules sont mises en suspension dans un flux d'air au sein du réacteur
dynamique. Elles sont injectées a l'aide d'un générateur a particules (Palas, Mod¢le RBG-

1000) schématisé ci-dessous (Figure I-6).
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aérosols air
—

brosse

[ réservoir

3

—— .
piston

Figure I-6: Schéma du générateur a particules.

Les microparticules (calcite, PbSO,) sont introduites dans un réservoir de forme cylindrique
(Figure I-6). Un piston déplace le réservoir vers une brosse en rotation. La brosse extrait de
faibles quantités de microparticules, lesquelles sont entrainées par un flux d’air vers le
réacteur. Le débit massique (g/h) est ajustable en modifiant la vitesse de déplacement du
piston (mm/h). La gamme de vitesse varie de 1 a 700 mm/h ce qui correspond a un débit de
particules compris entre 0,08 a 50 g/h. Une masse totale de 125 mg de particules (calcite,
PbSO,) est introduite dans le générateur a particules. Dans le cas d'un mélange, chaque type
de particules est introduit séparément dans le réacteur. Avec une vitesse de déplacement du
piston de 10 mm/h, la totalité du réservoir est injectée dans le réacteur en moins de cing

minutes.

b) Collecte des particules par impaction

Un systéme de prélévement de microparticules est adapté sur la sortie du réacteur. Il
est composé d'un impacteur en cascade DELKATI PM10 et d'une pompe a membrane dont le
débit est réglable dans la gamme 5-30 L/min. Les prélévements sont réalisés a un débit de 10

L/min pour avoir une efficacité de séparation en taille optimum.
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particules

— | ——\ —] Etage > 10 um
= — —] Etage 2,5-10 ym
------- - -| Etage 1-2,5 pm
.............................. Etage < 1 um

}

Vers pompe

Figure I-7 : Schéma de l'impacteur en cascade DEKATI PM10-2,5.

Chaque ¢étage de l'impacteur collecte les particules en fonction de leur diamétre
aérodynamique (Figure I-7). La relation entre le diametre aérodynamique et le diametre

géométrique s'écrit (Eq. [-4) ':

lp
Eq. 14 D, =D, *K |
Po

Ou D, et D, sont respectivement le diamétre aérodynamique et géométrique, K le facteur de
forme, p, et po la densité de la particule et celle de référence (1 g/em’). La densité des
particules est de ’ordre de 3. D'autre part, lors du prélévement, de l'air pur (~99 %) est injecté
a un débit volumique de 10 L/min dans le réacteur pour conserver un débit de prélévement
constant. Les supports d'impactions sont des plaques de silicium (1x1 ¢cm?®). Un quadrillage
est gravé sur ces supports afin de repérer les particules et pouvoir analyser une méme

particule avec plusieurs instruments.

2. Méthodes et instrumentation

2.1. Microspectrométrie Raman

La microspectrométrie Raman a été utilisée systématiquement pour son information

moléculaire et son adaptation aux conditions in situ.
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2.1.1. La diffusion Raman

La diffusion Raman est issue de l'interaction lumiére-maticre et résulte des vibrations
moléculaires et cristallines. Pour une molécule isolée non linéaire comportant n atomes, 3n-6
modes normaux de vibrations sont attendus. A chaque mode normal de vibration correspond
une coordonnée normale Q°. La Figure I-8 représente les états vibrationnels mis en jeu lors de

I’excitation d’une molécule.

Etats Virtuels Etats Virtuels
v, 11| | . B 1) A
hv h(v+v)
hv hv hv h{v-v )
(a) diffusion (b) diffusion () diffusion Raman
Rayleigh Raman Stokes anti-Stokes

Figure I-8 : Principe de la diffusion Raman.

Le rayonnement incident de fréquence v est trés grand par rapport a la transition
vibrationnelle vy. Sous I’effet de 1’excitation, la molécule diffuse la lumiére dans toutes les
directions de I’espace, laquelle est composée de deux types de rayonnements :

e un rayonnement diffusé élastiquement: la diffusion Rayleigh (Figure I-8.a). Les
photons incidents et réémis ont la méme énergie.

e un rayonnement diffusé inélastiquement. Ce dernier se compose de deux
contributions : la diffusion Raman Stockes et anti-Stockes (Figure I-8.b-c). La
fréquence des photons diffusés est décalée par rapport a la fréquence de la lumicre
excitatrice de (-vy) pour la diffusion Raman Stockes et de (+vy) pour la diffusion
Raman anti-Stockes.

La lumicre diffusée (Stockes et Anti-Stockes) contient une information unique et

caractéristique des vibrations des liaisons de la molécule sondée.
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La diffusion Raman est liée a la variation de la polarisabilité de la molécule lors d’une
transition vibrationnelle de I’état i vers ’état j. Pour que la transition soit possible, il est

nécessaire que la norme du moment de transition de diffusion P;; soit non nulle:

Eq.I-5 Pij=5Ti°ﬁ-Tj-dQ ol p=a-E

Avec V¥ la fonction d’onde, Q les coordonnées normales, p le moment dipolaire induit, a la

polarisabilité qui est une grandeur tensorielle et E le vecteur champ électrique associé a

I’onde incidente. Le systéme étant soumis au champ électrique E de fréquence v. On peut

alors écrire le moment dipolaire induit sous la forme :

Eq. 1-6 p= ae EO cos(2mvt)

Au cours de la vibration moléculaire de fréquence v,, le nuage électronique est
périodiquement déformé en fonction de la distance des atomes induisant un changement de la
polarisabilité¢ moléculaire. L expression simplifiée du moment dipolaire induit devient :

Q,E,
2

Eq. I-7 p= éOEO e cos(2mvt) + Z% . [cos(2n(v +v )t)+ cos(2n(v—vv)t)]

Dans cette expression, on retrouve les trois composantes de la lumiére diffusée par une

molécule ayant une transition vibrationnelle v,. Les termes encos(2nvt), cos(2n(v+v )t),

cos(2m(v-v )t), représentent respectivement la diffusion Rayleigh, Raman anti-Stockes,

Raman Stockes. Une vibration sera active en Raman si le moment de transition de diffusion

est différent de zéro (Eq. /-5) ou encore :

da

—*0.
dQ

e Y et Q doivent étre de méme espece de symétrie (cf. tables de caractéres) qu’une des

composantes du tenseur a.

2

—

L'intensit¢ Raman observée est proportionnelle a . L'activité Raman des modes

de vibration peut étre prévue en fonction de la géométrie et de la symétrie de la molécule.
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Diffusion Rayleigh

Diffusion Diffusion
Anti-Stockes Stockes

Intensité Raman u.a.

M ]

-400 -200 0 200 400
Déplacement Raman (cm-1)

Figure I-9 : Spectre de diffusion Raman Stockes et Anti-Stockes de la calcite, lex= 632 nm.

Le spectre Raman (Figure 1-9) est constitué par des pics ou bandes repérés par le

déplacement Raman exprimé en nombre d'onde (; cm™). Le déplacement Raman représente
la différence d'énergie entre deux niveaux vibrationnels. Le spectre Raman d'un composé dans
I'état liquide est représentatif des vibrations moléculaires dans les différentes orientations des
molécules et de leur dynamique. Dans I'état solide, les molécules sont "figées" dans des sites.
Dans le cas de solides cristallisés, les molécules sont ordonnées dans ces sites selon les trois
directions de I'espace. Le nombre et I'activité Raman des vibrations moléculaires d'un solide
cristallisé dépendent des symétries de site (groupe de site) et du cristal (groupe d'espace). La
spectroscopie vibrationnelle des cristaux a été abondamment détaillée dans des travaux

antérieurs>*,

2.1.2. Microspectrométre Raman

Les travaux ont été effectués avec deux types de microspectrométres Raman :
LabRAM et Hololab 5000 du centre universitaire de microscopie Raman implanté au LASIR.
Le LabRAM est un instrument optimis€¢ pour une excitation laser dans le visible (514-632
nm) et 1'Hololab 5000 pour une excitation dans le rouge (785 nm). Ils sont respectivement
fabriqués par Jobin-Yvon (Groupe Horiba) et Kaiser Optical System. Ils sont dotés tous les
deux des ¢léments suivants :

e Une source laser monochromatique.
e Un microscope pourvu d'objectifs de grossissement x10, x50, x100.
e Un spectrometre

e Un détecteur
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Les deux types d'appareils comportent des €éléments optiques analogues mais se
différencient par des options instrumentales différentes. Le couplage optique entre les
différents éléments s'effectue par des moyens classiques (miroirs et lentilles) pour le LabRAM

et par des fibres optiques pour I'Hololab 5000.

a) Source Laser

Le microspectrometre LabRAM fonctionne essentiellement avec une source laser He-
Ne délivrant une radiation a 632,82 nm. La puissance en sortie du laser est d’environ 2 mW.
La puissance regue par ’échantillon est modulable sur une gamme de 2 4 2.10* mW, grice a
un barillet muni de 7 filtres de densité.

L'Hololab 5000 est équipé d'une diode laser émettant a la longueur d'onde de 785 nm.
La puissance en sortie du laser est modulable sur la gamme 10-400 mW correspondant a une

puissance regue par I'échantillon comprise entre 1-13 mW.

b) Microscope

Le LabRAM et 1'Hololab 5000 sont respectivement équipés dun microscope de
marque Olympus et Leica, lesquels sont dotés d'objectifs de différents grossissements : x10,
x50, x100. L'objectif du microscope permet de focaliser la lumicre excitatrice sur
I'échantillon. Avec un objectif d'angle de demi-ouverture o (radian), le diamétre d; de la tache

de focalisation est donné par I'expression’ :

Eq. I8 d=—
Avec A la longueur d'onde d'excitation. Dans le cas d'un objectif X100 avec une ouverture
numérique de 0,9 (ON= n sin a), on obtient un diameétre de 0,856 et 1,064 um pour des

longueurs d'ondes respectives de 632,82 et 785 nm.

c) Spectrometres

La diffusion Raman est collectée par 'objectif puis filtrée optiquement par un filtre
Super Notch Plus™ qui élimine la lumiére excitatrice. Avant l'entrée dans le spectrométre, la
lumiére diffusée passe par le "trou confocal" (cf annexe I) qui a pour but de limiter la
profondeur de la zone diffusante autour du point de focalisation. Le diamétre du trou confocal
peut étre ajusté entre 0 et 1500 um sur le LabRAM. L'Hololab 5000 est équipé d'un trou
confocal dont le diameétre dépend de la fibre optique de collection. Le Tableau -2 résume les

différentes caractéristiques de chaque spectrometre.
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Spectrometres Réseaux Détecteurs
CCD 2040x%512 pixels
LabRAM 1800 traits/mm en réflexion o o
Refroidi a 1'azote liquide
2 réseaux entrelacés en CCD 1024x128 pixels
Hololab 5000 s
transmission Refroidi par effet Peltier

Tableau I-2 : Caractéristiques des composants des spectrometres.

L’expression de l'intensité Raman collectée ®r par le microscope peut étre écrite :

2

Eq. I-9 Dp = Kjﬂﬁe *oxyz * Es| drdV
Vr

AvecK = 4n’y’D(v,-Av)*, y=1/137; @ le flux excitateur, vo et Av sont les nombres d'ondes

des radiations excitatrices et Raman. E. est la transposée du vecteur champ électrique
excitateur, E; le champ électrique de la lumiere diffusée, oxyz est le tenseur Raman de
I'échantillon dans le repére de l'instrument XYZ. V est le volume de I'échantillon diffusant et
Q est l'angle solide défini par l'angle de demi-ouverture o de l'objectif. Le tenseur de
polarisabilité¢ dans le repere XYZ est reli¢ au tenseur Raman dans le repére du cristal xyz par

la relation suivante :

~

Eq. 1-10 axyz =R ® Olxyz *R

Avec R (R) est la matrice de rotation (et sa transposée) définie par rapport aux angles
d'Euler. Les spectres Raman des particules cristallisées avec une taille inférieure a la
résolution spatiale (1 pm’) sont dépendants de l'orientation. Par contre, les spectres Raman
des composés amorphes ou de cristaux de taille bien inférieure a la résolution spatiale et
orientés de facon aléatoire, présentent les caractéristiques des spectres de poudre présentés
dans les banques de spectres Raman. La résolution en profondeur peut étre réduite a 2 pm en
fermant le trou confocal. Cette résolution en profondeur est sensiblement réduite dans le cas

de composés absorbants’.

2.1.3. Collection automatisée des spectres

L’imagerie Raman a pour but de représenter la distribution spatiale de composés

identifiés par le spectre Raman. Le principe d’acquisition d’une image reste le méme quel que
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soit le microspectrométre. Une zone maximale d'échantillon de 50x50 pm® est choisie par
microscopie optique pour étre analysée point par point par microspectrométrie Raman.

A laide d'une platine motorisée XY, les acquisitions spectrales s'effectuent a
température ambiante ou a différentes températures (plage de température disponible -170°C
a +300°C) en utilisant une platine (Linkam Oxford instrument) adaptable sur la platine du
microscope. Les microdéplacements, en X et en Y, peuvent &tre choisis entre plusieurs
micrometres et 0,1 um. Un systéme d'autofocalisation de 1'objectif (cf annexe II) a la surface
de 1'é¢chantillon permet d'automatiser le syst¢tme de collection de I'image Raman. Le choix
d'un pas de déplacement de l'ordre de grandeur du diamétre de la tache de focalisation (~ 1
um) permet de balayer toute la surface par le spot laser dans un temps d'acquisition
raisonnable. La puissance laser et le temps d'acquisition d'un spectre doivent étre un
compromis entre le rapport signal sur bruit du spectre et la destruction de 1'échantillon.
L'absence de dommages est constatée en comparant les images optiques avant et apres
acquisition des spectres Raman de la surface. Nos conditions expérimentales ont ¢été
optimisées pour travailler a une puissance de 2 mW a la surface de I'échantillon. Les spectres
Raman de la surface sont organisés en une matrice (mxnx\) a trois dimensions. "m" et "n"
sont les nombres de spectres enregistrés suivant la longueur et la largeur de la surface et A
représente le nombre de points du spectre lesquels ; sont différents en fonction de 1'instrument

(Tableau I-3).

Spectrométres Nombre de points Domaine spectral Résolution
par spectre (A) par spectre
LabRAM 2040 1000 cm™ 4cm’
Hololab 5000 1024 1700 cm™ 6 cm’

© 2007 Tous droits réservés.

Tableau I-3 : Présentation du nombre de points par spectre (1), du domaine spectral par
spectre et de la résolution en fonction du type de spectrométre.

Pour chaque échantillon, (mxn) spectres sont enregistrés. Chaque spectre est
représentatif d'une micro-zone de surface repérée par les déplacements X et Y. La taille des
pixels est définie par les pas de déplacement x et y. Dans notre cas, chaque spectre de pixel
est représentatif de 1 pm? de surface. Un prétraitement des spectres inclus dans le logiciel
d'acquisition de 'appareil permet de s'affranchir des pics aléatoires, ce qui est le cas avec les
rayons cosmiques.

Le choix des déplacements X et Y doit tenir compte également de la taille du point de

focalisation de I‘objectif tout en gardant un temps de collection des spectres qui soit
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raisonnable. Le temps d'acquisition des spectres en chaque point d'analyse a été optimisé a 20

secondes. L'exemple suivant montre bien les choix méthodologiques (Figure I-10).

a) 0,5 um b) 1 um c) 1,5 um

17x17 pixels 10x10 pixels 7x7 pixels

Figure I-10: Superposition de ['image optique et de [’'image Raman (lex=632nm)
correspondante d'une particule de calcite impactée sur du silicium. Chaque image Raman
représente une surface de 10x10um?2. Chaque image a été acquise avec une taille de pixel
différente : 0,5, 1 et 1,5 um, ce qui correspond a un nombre de pixels total de 17x17, 10%10),
7 X7 respectivement.

L’acquisition de trois images Raman a été effectuée sur une particule de calcite impactée sur
une lame de silicium. La Figure I-10 représente la superposition de I’image optique (arriere
plan) et Raman (premier plan) en fonction de la taille des pixels. La surface totale est de
10x10 pm? et I’autofocus a été utilisé pour les trois images Raman. Les pixels en nuance de
gris signalent la présence de calcite. L’intensité d’un pixel est proportionnelle a 1’aire sous pic
de la raie Raman 4 1086 cm™ relative a la calcite. Un pixel de couleur blanche correspond 4 la
plus forte contribution de la raie sur un intervalle spectral centré sur celle-ci.
L’image Raman de la Figure I-10.a a été enregistrée avec un déplacement latéral inférieur (0,5
um) au diametre du spot laser (~ 1 pm). Elle reproduit correctement la forme de la particule.
La superposition des images fait apparaitre que certains pixels de I’image Raman, révélant la
présence de calcite, ne correspondent pas exactement a ce que I’on observe sur 1’image
optique. La seconde image Raman (Figure I-10.b) a été prise avec un déplacement proche du
diamétre du spot laser (1 um). La forme de la particule est correctement représentée mais avec
moins de précision que la précédente. La Figure I-10.c montre bien qu’un déplacement latéral
supérieur a 1 pm n’est pas adapté pour I’étude de particules. Bien que la distribution soit
respectée, 1’aspect de la particule n'est pas représentatif de la morphologie.

La comparaison de ces trois images (Figure I-10) montre que le compromis choisi, a
savoir un pixel de 1 pum, respecte la morphologie de la particule, est en accord avec la

résolution spatiale et n'induit pas des temps d'acquisition prohibitifs.
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Pour avoir une analyse la plus représentative de la surface de 1’échantillon,
I'optimisation de 1'ouverture du trou confocal a été nécessaire. Comme cela a été souligné
dans le paragraphe précédent, le trou confocal permet d'ajuster la résolution axiale en fonction
du rapport signal/bruit. Deux images Raman ont été prises avec deux diametres différents de

trou confocal, les autres paramétres étant identiques.

2 pm

Image e
secondaires

CaCo,

Si

1 pm

lp

Figure I-11 : Images Raman d'une particule de calcite impactée sur du silicium prises avec
un diametre de trou confocal de 200 et 800 um correspondant respectivement a une
profondeur d'analyse de 2 et 9 um.

Les images Raman ont été prises sur le méme échantillon de calcite utilisé précédemment. La
Figure I-11 représente la distribution spatiale de la calcite et du silicium pour deux diamétres
différents de trou confocal, 200 et 800 um, correspondant respectivement a une profondeur
d'analyse de 2 et 9 umg. Les raies Raman v caiciee = 1086 cm! et visi = 520,7 cm’! ont été
intégrées sur toute l'image Raman pour construire leurs distributions respectives. La
contribution du signal du silicium est moins importante sur les pixels ou se situe la particule
pour un diamétre de trou confocal de 200 um, ce qui se traduit par une profondeur d'analyse
plus petite par rapport a une ouverture de trou confocal plus large (800 pm). De fagon a avoir
une analyse la plus représentative de la surface de I’échantillon, la valeur de 200 pm a été
retenue comme diametre de trou confocal, laquelle est la plus appropriée a notre étude.

La comparaison de chaque spectre de pixels avec des banques de spectres Raman
grace a un logiciel de recherche et de comparaison de spectres (ID 301 software Thermo
Galatic) peut permettre d'identifier les composés présents dans le pixel considéré. Toutefois,
les spectres de pixels sont souvent représentatifs de mélanges avec parfois de larges
recouvrements spectraux dont la résolution a nécessité¢ un traitement numérique multivarié

(MCR).

32

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Chapitre I : Méthodes et instrumentation

2.1.4. Résolution de spectres et imagerie

a) Meéthodes d’imageries conventionnelles

Deux méthodes de reconstitution d’images Raman sont proposées par le logiciel de
l'instrument :
e L'intégration de I’intensité sur un intervalle spectral :
Cette méthode consiste a calculer 1’aire sous pic d'une bande Raman caractéristique
enregistrée sur un domaine spectral judicieusement choisi. En considérant que la raie du
composé se situe entre les nombres d’ondes v; et v, le programme calcule 1’aire sous pic

A(m,n) pour chaque spectre SP, enregistré et situé¢ au point de coordonnées (m,n) :

Eq. I-11 A(m,n) = j SP(m, n, v)dv

Uy

L’image sera alors constituée a partir des valeurs de A. Il est possible d’utiliser d’autres
caractéristiques des raies spectrales comme leur largeur a mi-hauteur. Cette méthode présente
I’avantage de pouvoir étre appliquée pendant I’acquisition des spectres. Elle présente
I’inconvénient majeur de ne devoir étre appliquée qu'a des raies bien résolues spectralement et

bien identifiées a un composé.

e La décomposition de spectres modeles :
La méthode suppose la connaissance a priori des composés dans le mélange. En
considérant que "n" composés sont présents, cette méthode décompose chaque spectre
expérimental SP comme la somme de spectres modeles, pondérés des coefficients k;, associés

n

a chaque composé. A partir des "n" spectres modeles (de référence) M1, M2, ..., Mn.

Chaque spectre des pixels SP s’exprime comme suit :

n
Eq 112 SP(m,n,v) = 2, k, (m,n)M, (v)
i=1
La détermination des coefficients ki, ko, ..., k, est obtenue par minimalisation de l'erreur par

la méthode des moindres carrés. La répartition spatiale du composé "n" sera donc établie a

partir des coefficients k, calculés pour chaque pixel de coordonnées (x, y).

Ces deux méthodes présentent chacune un inconvénient. L'une exige la connaissance a priori
des composés contenus dans 1’échantillon, et I'autre la non superposition des bandes Raman

caractéristiques.
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b) Méthodes par traitement multivarié

Différentes méthodes de traitements multivariés de données spectrales (Multivariate
Curve Resolution MCR) sont proposées : Analyse en Composante Principale (ACP),
Multivariate Curve Resolution- Alternating Least Square (MCR-ALS), Orthogonal Projection
Approch (OPA) etc... La méthode SIMPLISMA a été utilisée avec succeés sans la
connaissance a priori des composés et avec un large recouvrement spectral des bandes
caractéristiques.
Il a été nécessaire d'utiliser une méthode de traitement des spectres de pixels qui permette
d'extraire les spectres d'especes pures sans a priori et de reconstruire la répartition spatiale
correspondante. La méthode d’analyse de mélanges de spectres utilisée dans ce travail est la
méthode SIMPLISMA (SIMPLe-to-use-Interactive Self-modeling Mixture Analysis). La
méthode SIMPLISMA a été publiée en 1991 par W. Windig et J. Guilment’. Les fondements
de la méthode SIMPLISMA et les différentes évolutions sont exposés en détail dans différents

10-12 1 a4 version utilisée dans notre travail est la version SIMPLISMA X é&crite

travaux
spécialement par W. Windig pour 'imagerie Raman'.

Apres acquisition des spectres de pixels, les données sont enregistrées sous forme
d'une matrice en trois dimensions schématisée par la matrice (mxnxA) de la Figure I-12. Les
parallélépipedes représentent les spectres Raman en fonction de la position dans le plan (x.y)

et ’axe z correspond au déplacement Raman.

Matrice de données D

(T Specued )| Ligne1
Ligne 2

™Y L]

™Y .

SPECt‘e dela e — 1 T
ligne 1, colonne j {(i-.l) ‘nspec_+i}

Ligne aspec
P,

Données expénmentales
enregistrées

Figure I-12 : Représentation de la conversion de spectres de pixels (données expérimentales)
en la matrice des spectres D utilisée dans la procédure SIMPLISMA.
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La matrice est dépliée en deux dimensions, elle est appelée "matrice de données" D (nspecx
A) ou nspec= mxn est le nombre total de spectres, et A est le nombre total de points dont est
composé le spectre Raman. Ce nombre est égal a 2040 ou 1024 points en fonction de
l'instrument utilisé.

La matrice D s'exprime par :

Eq. I-13 .D=C+P"+E

Ou D est la matrice des spectres expérimentaux (Figure I-13), C la matrice des concentrations

spectrales et P la matrice transposée des spectres purs, E représente la matrice des erreurs.

001 - D: matrice des données | -

1] hﬁﬂ-u-wfl—w-—nw—-—'la‘ .l
700 800 200 1000
Dep!acemen Raman ferr)

Infensife Raman u.a.
(=]
E
|

Figure I-13 : Exemple de représentation d'une matrice de données, dans le cas d'une image
Raman composée de 12 %12 pixels.

La résolution de I'équation Eq. I-13 permet 1'extraction des spectres Raman des especes pures
de la surface analysée. Les espéces sont identifiées en comparant les spectres extraits (Figure

I-14 p; —p2) aux spectres des banques de spectres Raman.

Contenu de la matrice C Contenu de la matrice P
A 103 5 |
C [
0ad 1 \ I I ﬂ 20 pl ”
n \ |
] L “\ N . |
o N |
INARREARREAE . I
] I | | ‘ ‘ || > . 1 “\
c N q“e‘U“\ c o /\
2 0 b— — \_/‘I T = T - p‘ki_\vl: E o - — \t
-'5 20 60 100 140 < 200 400 6(I)0 S(I)O 10I(;0
=] @ A
eet >
BT e
RIRINRER £ 20- M
L 1
N [
| o] | |
A 1N \\
| ! / | i \““’“M‘ ! e
0 T T T T T T > 0 T T T T i
20 60 100 140 200 400 600 800 1000
nombre de pixels Déplacement Raman (cm'?)

Figure [-14 : Représentation du contenu des matrices C et P; c; et c, représentent les
contributions des spectres purs p; et p, sur les mxn pixels (ici 144 pixels).
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Les images Raman des espéces moléculaires sont reconstituées pixel par pixel a partir de la
matrice des concentrations spectrales C (Figure I-14).

La Figure I-15 représente la distribution spatiale des deux variables pures extraites. Chaque
image Raman est reconstruite a partir des contributions c; et ¢, contenues dans la matrice C.
La contribution d'une variable pure sur un pixel est traduite en niveaux de gris. Un pixel de
couleur blanche correspond a une contribution maximum et inversement pour un pixel de

couleur noire.

photo optique images Raman reconstruites

2 pm

Figure I-15 : Photo optique de la zone analysée, c; et c; sont les images Raman reconstruites
a partir des contributions de chaque variable pure (c; et c;), stockées dans la matrice C.

La wvalidation du calcul est faite en calculant les différences entre la matrice
expérimentale D et celle calculée par la procédure D™ = Ce«P". L’équation utilisée pour

quantifier cette différence est la suivante :

ii (di{ greeons ij)z

i=1 j=1

nfi d?;

i=1 j=1

Eq.I-14 RRSSQ =

Avec RRSSQ pour “Relative Root Sum of SQuare”, d;. (et d™°";.) représente tous les

¢léments de la matrice D (respectivement D™ ).(Figure 1-16)
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Figure I-16 : Représentation des différents spectres utilisés lors de la procédure d'extraction

des variables pures; a) spectres expérimentaux (D7), b) spectres calculés (D) a partir
p )4 P 4 p

des variables pures p; et p,; ¢) différence D*? - D",

Les valeurs de RRSSQ sont comprises entre 1 et 0, ou 0 représente le cas idéal. Une valeur de

0,03 représente un cas typique d'une bonne résolution par SIMPLISMA.

2.2. Microspectrométrie d’émission X

2.2.1. Microscope électronique a balayage environnemental (MEBE)

Des images électroniques des surfaces d'échantillons sont obtenues en utilisant un
microscope électronique a balayage environnemental (MEBE) (Quanta 200 FEI) implanté au
laboratoire "Processus et Bilans des Domaines Sédimentaires" (UMR CNRS 8110) de
I'USTL. L’originalité de ce microscope réside dans le fait qu’il permet de travailler sur un
échantillon peu conducteur, sans aucun traitement préalable, contrairement a un microscope
¢lectronique a balayage conventionnel. L'atmosphere de la chambre, ou est placé 1'échantillon,

est chargée en vapeur d'eau. Les mesures ont été effectuées a une humidité relative de 30 % et
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une pression de 9.10™ bar. Les images sont obtenues soit en électrons rétrodiffusés (BSE) ou

soit en ¢lectrons secondaires (SE). Le voltage de la source est gardé constant a 20 kV.

2.2.2. Emission X

Le microscope est équipé d'un spectrometre X fonctionnant par dispersion d'énergie
(EDS). L'impact d'un faisceau d'électrons avec la mati¢re provoque I’émission de rayons X
(RX). Cette émission est détectée et dispersée en énergie (EDS). Le spectre est caractéristique
des ¢léments de I'échantillon. Les ¢léments 1égers (Z<11) ne sont généralement pas détectés

avec ce type d'appareil.

2.0

B ca

Intensité u.a.

o s 1%

Energie (ke\)

Figure I-17 : Exemple de spectre EDS d'un échantillon contenant du sulfate de plomb et de la
calcite.

Le spectre d'émission X d'un micro-échantillon contenant du sulfate de plomb et de la calcite
est représenté sur la Figure I-17. La résolution spatiale est de I'ordre de 1 pm® '*. Cet exemple
montre que les raies S Ko et Pb Ma se recouvrent spectralement. Une décomposition
spectrale est nécessaire pour séparer les deux contributions. L'intensité intégrée des pics peut
étre utilisée pour une quantification des éléments dans un volume de matiére analysée'.

Toutefois, une analyse quantitative nécessite l'utilisation de produits de référence.

2.2.3. Imagerie X
En sélectionnant un pic, et en intégrant 1’aire sous pic, on peut obtenir une
cartographie des ¢léments en balayant la surface de 1'échantillon avec une résolution latérale

de l'ordre du 1 pm?.
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2.3. Analyse automatique d'image

L’analyse d’image automatisée a été utilisée, dans notre cas, a partir des images en
¢lectrons rétrodiffusés (BSE) et secondaires (SE) pour différencier deux types d’objets
(calcite et PbSO4) dans une image. Ainsi, nous avons pu déterminer le nombre et les tailles
d'objets de chaque type dans 1I’image. Les particules en suspension (CaCOs et PbSO,) sont
collectées par impaction sur des lames de silicium et forment des spots. Les images
correspondent au centre du spot d'impaction. Les images BSE et SE sont obtenues avec un
grossissement x 260 et ont une aire de 500 x 400 pm’. L'image numérique est constituée de
11,6 x 10° pixels contenant différentes intensités lumineuses et différents contrastes. Chaque
pixel a une aire de 0,125x0,125 pm®. L’intensité des ¢lectrons BSE augmente avec le numéro
atomique de I’élément. L’¢lément plomb (Z= 82) apparait blanc sur les images. Par contre, il
est plus difficile de discerner la nuance de gris entre le calcium (Z= 20) et le silicium du
support (Z=14). Les ¢électrons SE dépendent uniquement de la morphologie des particules. Le
traitement par analyse d'image automatisée a été effectué avec le logiciel Image Pro Plus 4.5.
La procédure utilisée est décrite succinctement dans le paragraphe suivant.

Afin d’améliorer le contraste entre la calcite et le silicium, I'image SE est "coloriée" en bleu.
Dans la superposition des images BSE et SE, les objets PbSO, apparaissent en clair, les objets
CaCOj; apparaissent en bleu cyan sur un fond foncé (Figure I-18). L’analyse automatisée
d’image est effectuée sur ces images modifiées en couleur. La procédure de calcul®
dénombre les particules de chaque type et évalue les surfaces en se basant sur la forme du
contour pour chaque particule.

Toutes les ressources du logiciel sont utilisées pour s’affranchir au mieux des effets de bord.
Les pixels isolés sont exclus systématiquement du dénombrement. La Figure I-18 permet de
visualiser le mode de calcul du diamétre géométrique moyen (Dg) d’une particule a partir de

sa surface.
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Figure I-18: Mode de calcul du diameétre géométrique moyen (Dg) d'une particule a) pour
l'agrégat; b) pour la particule de calcite ; c) pour la particule de PbSO,. Le diametre moyen
calculé par la procédure est représenté par un trait jaune.

Les particules sont ensuite comptabilisées par classe en fonction de leurs diamétres
géométriques moyens. Les classes se répartissent selon une gamme de diamétres
géométriques moyens (Dg) comprise entre 0,5 et 10 um. Elles sont séparées a intervalles
réguliers et égaux a 0,5 um ce qui correspond a 21 classes granulométriques. La distribution
granulométrique des particules impactées est construite en appliquant la formule suivante a
chaque classe granulométrique d'intervalle [Di ; Dj]"' :

dNG, j)

Eqg. I-15
1 dlog(Di, j)

=f(log Dg)

Ou dN(i,j) est le nombre de particules déterminé par analyse d'images automatisé pour la

classe granulométrique d'intervalle [Di ; Dj] ; Dg est le diameétre moyen dans l'intervalle [Di ;

1,16

Dj]. Elle permet de reproduire des distributions d'aérosols prélevés naturellement. . Toutes
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les distributions granulométriques présentées dans ce travail sont calculées a partir de

I'équation Eq. I-15.

2.4. Spectroscopie de Masse d'lons Secondaires a Temps de Vol
(ToF-SIMS)

2.4.1. Principe

La spectrométriec ToF-S-SIMS a été utilisée pour sa grande sensibilité a détecter les
especes chimiques de I’extréme surface. Elle est basée sur le mode statique d'émission ionique
secondaire. Par opposition au SIMS dynamique, méthode d'analyse élémentaire qui par
essence dégrade et érode la surface bombardée, le ToF S-SIMS met en oeuvre une dose totale
d'ions primaires inférieure a 10'* ions par cm” soit un ion primaire pour 1000 atomes de la
surface. Le ToF S-SIMS est en conséquence une méthode d'ionisation douce et permet
l'analyse moléculaire de surface. Sa principale application est l'analyse élémentaire et
moléculaire a trés haute sensibilité de traces en extréme surface. On peut, grace a un dispositif
de balayage du faisceau d'ions primaires, obtenir une cartographie a une résolution
submicronique des différents ¢léments et espéces moléculaires présents a la surface. Le ToF-
S-SIMS est basé sur la détection des ions secondaires produits sous 1'effet d'un bombardement
d'ions primaires incidents d’énergie comprise entre 0,1 et 50 keV. L'impact d'un ion ou d'une
molécule possédant une énergie de quelques keV produit I'émission de rayonnement et de
particules de différentes natures : des photons, des électrons secondaires, des particules
neutres (atomes et molécules), des ions secondaires positifs et négatifs caractéristiques de

I'échantillon (Figure 1-19).

lons secondaires @ @ Particuleincidente

Neutres ou lons +/-

F

Figure 1I-19 : Schéma représentant une collision en cascade initiée par ['impact d’un ion
primaire, lequel engendre [’émission de particules neutres, d’électrons, et des ions
secondaires positifs et négatifs.
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La profondeur d'implantation varie de 40 A a plus de 150 A selon la nature du substrat et des
ions primaires. Le transfert de 1'énergie nécessaire a la désorption des particules secondaires,
se trouvant dans la premicre couche atomique ou moléculaire de la surface, s'effectue en un
temps trés court (10" s a 10™'? s). La profondeur d'émission SIMS est trés faible de 0,2 4 0,5

nm faisant du SIMS une des techniques les plus sensibles a l'extréme surface.

2.4.2. SIMS statique

Le SIMS "statique" utilisant des intensités primaires faibles (courant Ip < 1 nA / cm?
soit une dose totale des ions primaires < 10'? jons /cm?), la pulvérisation de I'échantillon est
trés faible (1 A/h). Une fraction seulement de la premiére couche moléculaire (ou atomique)
est consommée au cours d'une analyse. En régime "statique", chaque impact d'ion primaire
peut étre considéré comme un événement indépendant et isolé et 1'énergie transmise a la
surface est suffisamment faible pour désorber des molécules intactes ou induire une
fragmentation faible. Le SIMS statique peut étre considérée comme une méthode d'ionisation
douce. De plus, peu de matiére est émise évitant la formation de plasma donnant lieu a de
nombreux réarrangements et recombinaisons. En mode SIMS statique, il est ainsi possible

d'obtenir une information "moléculaire".
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2.4.3. Appareillage

Reflectron a un
seul étage

Source par
impact
électronique

. Détecteur

Source a
Gallium liquide

==

Echantillon

Figure 1-20 : Représentation schématique de I'instrument Cameca type TOF SSMS IV du
laboratoire MITAC (Micro and Trace Analysis Center) du département de Chimie a
I”Université d’ Anvers (Belgique).

L’appareil utilisé est un instrument Cameca (type ION —TOF IV) implanté au département de
chimie de I’Université d’ Anvers (Figure 1-20). Les détails techniques de 1’appareil sont décrits
dans une publication antérieure'’. Le mode "statique", en raison du faible taux d'émission
d'ions secondaires, impose une instrumentation de trés grande sensibilité. La technique du
temps de vol caractérisée par une grande transmission de l'ordre de 50 % et une détection
paralléle simultanée de tous les ions (et non séquentielle) est parfaitement adaptée au SIMS
statique. De plus, l'adjonction de réflectron permet d'atteindre des résolutions en masse M/AM

> 10.000 nécessaires pour tirer profit des informations moléculaires.

a) Sourcesd’ions primaires
Les ions secondaires sont émis sous impact d'un faisceau pulsé trés court (1 ns) d'ions
primaires. La nature des ions utilisés détermine les caractéristiques de I'analyse : source d'ions
césium Cs™ 8 keV pour l'analyse spectroscopique et moléculaire, source mono-isotopique

d'ions gallium ®Ga" 25 keV pour I'imagerie.
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b) Analyseur de masse en temps de vol

L'analyseur extrait les ions secondaires créés par le bombardement des ions primaires.
Ces ions émis sont focalisés et envoyés dans le tube d'analyse avec une méme énergie
cinétique. Le temps de parcours des particules pulvérisées dans l'analyseur est proportionnel a
la racine carrée de la masse de cette particule. C'est le principe physique de l'analyseur a
temps de vol (T.O.F.). Au sommet de ce tube se trouve un miroir électrostatique (reflectron).
Le reflectron permet de renvoyer les ions vers le détecteur en compensant les différences
d'énergie des ions secondaires. Il permet ainsi d'augmenter la résolution en masse de

l'analyseur.

c) Neutraliseur

Le bombardement de surfaces isolantes crée une accumulation de charges électriques
qui détériore gravement ou empéche la détection des ions secondaires. Il est alors nécessaire
de neutraliser la surface par un flux correctement ajusté d'électrons a faible énergie. La faible
intensité d'ions primaires et la possibilité de travailler en régime pulsé (tirs d'électrons alternés
avec les tirs d'ions) permet, en régime statique, de trouver un équilibre satisfaisant sur tout

type de surfaces isolantes.

d) Les spectres de masse

Les spectres de masse donnent l'intensité des ions secondaires détectés en fonction de
leur masse indiquée par le rapport masse sur charge (m/z). Du fait des mécanismes de
formation, les ions secondaires positifs et négatifs sont trés généralement monochargés (z =
+1). Le spectre d'ions positifs est dominé par les especes électropositives (ex : Li+, Na+,
K+,...) et le spectre d'ions négatifs par les espéces électronégatives (ex : F-, Cl-, O-,...). Les
produits organiques sont reconnaissables a leur fragmentation spécifique et aux ions

moléculaires produits.

e Les images ioniques
Les images sont obtenues en mode microsonde : le faisceau d'ions primaires réduit a
un spot de faible taille (micro-faisceau) balaie la surface a imager. L'optique secondaire
d'extraction et d'analyse en masse est fixe. L'image est reconstruite par synchronisation du
signal secondaire détect¢ avec le balayage du faisceau primaire. La résolution latérale des

images dépend de la taille du microfaisceau (de 10 pum a 1 um de diamétre selon les
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conditions d'analyses). Ce mode de fonctionnement permet l'imagerie en mode statique (donc
I'imagerie moléculaire).

Dans notre cas, une aire balayée de 100x100 um” a été choisie pour enregistrer les
spectres de masse et analyser une zone suffisamment représentative de 1’échantillon, avec une
taille de pixel proche du micrometre. Cette dernicre est divisée en 128x%128 pixels, ce qui
correspond & une taille de pixel de 0,78x0,78 pm®. Le temps d’acquisition d’un spectre est de
I’ordre de 1000 secondes. Les spectres nécessitent une calibration en masse. Les pics de
masses de H (m/z 1), CH;" (m/z 15), CoHs' (m/z 29), C3H;" (m/z 43), C4Hy" (m/z 57), ont été
utilisés comme référence en mode de détection positif. Les pics de masse de H (m/z 1), O
(m/z 16), OH (m/z 17) ont ét¢ utilisés comme référence en mode négatif. Afin de tester les
performances de 1’appareil avec le support de silicium choisi pour 1’étude, I’imagerie ToF-
SIMS d’un échantillon de particules d’aérosol collecté dans la zone d’activité de Dunkerque a
été réalisée dans nos conditions expérimentales (Communication personnelle Juliette Rimetz).

Les résultats sont exposés dans la Figure 1-21 et Figure [-22.

Raster: 100 x 100 pm? 1-10 scans
Pulses/pixel 64 128 x 128 pixels

M:27 — W29 == M2 oo M24 o~ M2
4 20 pm oo 20 pm 525 20 um g 20pm 45 20 pm
Figure I-21 : Images des ions secondaires de particules d'aérosols atmosphériques impactées
sur un support de silicium. L’intensité lumineuse est proportionnelle a la concentration des
ions.

Figure I-22 : a) Image en électrons secondaires, b) image en ions secondaires du pic de
masse Ca" (m/z 40) d'une particule de calcite impactée sur un support de silicium.
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2.5. Caractérisation des solides pulvérulents

2.5.1. Diffraction des rayons X

a) Principe

La méthode générale consiste a bombarder 1'échantillon en poudre avec des rayons
X, et a regarder l'intensité des rayons X qui sont diffusés selon l'orientation dans l'espace.
Les rayons X diffusés interférent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans
certaines directions ; on parle de phénomeéne de «diffraction». Les diffractogrammes sont
caractéristiques des phases cristallisées et permettent de les identifier. La relation entre

l'angle de diffraction et la distance interatomique du réseau cristallin est donnée par la loi

de BRAGG :
Egq. 1-16 neA=2d, sin6

ou A représente la longueur d'onde du rayonnement X monochromatique, dyy la distance
interréticulaire entre plans cristallins (h,k,1), 6 le demi angle de diffraction et n l'ordre de la

réflexion.

b) Instrument

L’appareillage utilisé est un diffractometre Siemens D-5000 (Figure 1-23) utilisant la
géométrie Bragg-Brentano (configuration 0,20) implanté a 1’Unité de Catalyse et de Chimie
du Solide (UCCS, UMR CNRS 8181) de I’Université des Sciences et Technologies de Lille
(USTL).

P Cercle de focalisation - ——

Figure I-23 : Géométrie Bragg-Brentano adoptée sur l'instrument Siemens D-5000.
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La source de rayons X est un tube a anticathode de cuivre. Les rayons émis sont filtrés par un
monochromateur constitu¢ d’un cristal de graphite de fagcon a ne diffracter que les raies
d’émission Kadu cuivre (A=1,54182 A). Le porte-échantillon est une plaque circulaire de
polymeére creusé€e en son centre pour recevoir la poudre a analyser. Ce porte-échantillon est
disposé sur une plate-forme tournante de fagon a éviter tout phénomene d’orientation
cristalline préférentielle. L'identification des différentes phases se fait par comparaison du
diffractogramme expérimental avec ceux obtenus a partir des composés de référence (fiches

JCPDS).

2.5.2. La granulométrie laser

La granulométrie des poudres utilisées a ¢été vérifiée par granulométrie laser
(granulométre Malvern), situé¢ au laboratoire des "Processus et Bilans des Domaines
Sédimentaires" (UMR CNRS 8180) de I’'USTL. La poudre est introduite dans une cuve a
circulation contenant un liquide dispersant. La suspension est ensuite transportée vers une
cellule de mesure laser. Les mesures permettent de reconstituer la distribution
granulométrique sur une gamme comprise entre 0,02 et 2000 um. Les résultats sont donnés en

volume en fonction de la taille des particules.

2.6. Plans d'expériences

Un plan d’expérience a ¢été utilis€é pour évaluer I’influence des parametres
expérimentaux de la chambre de simulation atmosphérique en régime dynamique sur la taille
des particules impactées. On cherche a établir des relations entre les causes (facteurs) et les

effets (réponses) avec un maximum d’efficacité. La méthode " une variable a la fois " qui
consiste a fixer tous les facteurs sauf un, pour connaitre son effet sur la réponse, est coliteuse
en nombre d'essais, et inefficace : elle ne permet pas d'optimiser le processus, ni de trouver un
modele prédictif s'il existe des interactions entre les facteurs (couplage de parametres). Dans
un plan d'expériences au contraire, toutes les données sont utilisées simultanément pour
calculer chaque effet. D'ou une précision accrue et un faible nombre d'essais. Un plan
d'expériences peut étre utilis€ comme une méthode d'optimisation, mais aussi comme moyen
de modéliser mathématiquement les grandeurs étudiées. Il nécessite par conséquent le choix
de facteurs (X;, X5, X3 etc...) et de réponses (Y, Z...) a prendre en compte. Les variables

peuvent étre continues ou discrétes, qualitatives ou quantitatives. Les niveaux correspondent

aux valeurs prises par les variables au cours des expériences.
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Il existe plusieurs types de plans d'expériences : plan de criblage, modélisation, étude des
effets, plans complets/fractionnaires. Le choix d'un plan dépend du probléme et des objectifs
fixés. Dans notre cas, nous avons choisi d'utiliser un plan factoriel complet (2¥) car il permet
d'évaluer rapidement l'influence de facteurs sur le systéme étudié'®. 1l s’agit de plans pour
lesquels on étudie k facteurs ou chacun varie entre deux niveaux +1 ou -1 (Tableau I-4). Le
niveau -1 représente la variable X au niveau bas. Le niveau +1 représente la variable Xy au

niveau haut.

Niveaux X X5 ... X
-1 [Xq] [Xa] [Xk]
+1 [Xi]" | [Xa2] e Xi]"

Tableau I-4 : Présentation du domaine de variation pour chaque facteur.

Un plan factoriel complet a k facteurs et deux niveaux impose de réaliser 2k expériences dont

voici la description (Tableau I-5) :

Numeéro

d'expérience X % % o i
1 -1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1 -1

3 -1 1 -1 -1

4 1 1 -1 -1

5 1 -1

2 1 1 1

Tableau I-5: Matrice des expériences (2*x2") appelée X.

Quels que soient les facteurs, la matrice X d'un plan factoriel complet est construite de la
manicre suivante :

e Le premier facteur X; est constitué d'une alternance de -1 et de +1.

e Le second facteur X; est composé d'une alternance de - 1-1 et +1 +1.

e Le troisieéme facteur X3 est composé de série de -1 -1 -1 -1 et +1 +1 +1 +1

e Etc...
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La matrice X fixe les valeurs de chaque facteur pour toutes les expériences a conduire. Une
fois les expériences réalisées, il est possible de calculer les effets de chaque facteur lesquels

. N r . 18 .
sont les inconnues du modele mathématique ~ suivant :

Eq. I-17 Yoredit — a9 T EaiXi + Zainij + zaijIXinXI'“'

Le modéle mathématique adopté est un polyndme prenant en compte la moyenne (ao), les
effets de chaque facteur (a;) et toutes les interactions entre les facteurs pris deux a deux (ay),
trois a trois (ajj), quatre a quatre,..., k a k. Ce modele peut se mettre sous forme matricielle :

Eq. I-18 y=Xea

Ou "y" est une matrice-vecteur ayant pour composantes les réponses de chaque essai, "X" est
la matrice des expériences (Tableau I-5); "a" la matrice-vecteur ayant pour composantes la
moyenne, les effets des facteurs et toutes les interactions. Les composantes de "a" sont les
inconnues que 1’on cherche a déterminer. Pour cela, il suffit de résoudre 1'Eq. I-18, conduisant

ainsi a la relation ou chaque élément du vecteur "a" est de la forme:

1
Eq. I-19 a,=—(fy; 2y, ty; £....xy,)
n

Ou "n" est le nombre d'expériences effectuées qui est équivalent au nombre de lignes de la
matrice X.

L'Eq. I-19 permet de calculer la moyenne des réponses, les effets et les interactions
entre facteurs, a partir des réponses obtenues pour chaque expérience. Le signe des effets
traduit I'influence du facteur sur la réponse lors d'un changement de niveau. Un effet positif
signifie que lors du passage du niveau -1 a +1 du facteur concerné, la réponse va augmenter.
En fonction des différentes valeurs obtenues, il est possible de déterminer l'influence relative
d'un facteur par rapport a un autre de manicre qualitative et d'avoir une premicre
approximation des conditions opératoires permettant d'obtenir une réponse en accord avec

l'objectif fixé.

2.7. Modélisation de la spéciation des solutions et des précipités

Le logiciel CHESS (CHemical Equilibrum with Species and Surfaces) et JCHESS son
interface graphique ont ét¢ utilisés dans notre travail pour donner une représentation de la
spéciation des especes métalliques en solution aqueuse et a I’interface avec la calcite en

présence d’une pression partielle de CO,. Le logiciel a été mis au point par J. Van der Lee a
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I’Ecole des mines de Paris pour les applications a la géochimie et a I’environnement. Les
nombreuses constantes d’équilibre de dissolution et de précipitation, en rapport avec 1’étude
de laboratoire entreprise, sont souvent disponibles dans les banques de données
thermodynamiques intégrées dans le programme. L’exploitation des nombreuses données
nécessite un traitement informatique pour fournir une information rapide et sans
approximation qui soit comparable aux résultats expérimentaux. Les diagrammes d’existence
a I’équilibre des phases en fonction du pH et du pCO3* pour les espéces du Cd*", Zn*" et Pb*"
ont été obtenus a partir des bases de données CHESS, EQ36, MINTEQ, NEA, PHREEQC,
WATEQA4F et des conditions expérimentales. Les principaux équilibres utilisés dans les
calculs de spéciation de Cd*", Zn®" et Pb>" sont reproduits en annexes (cf annexes III). La
vitesse de dissolution de la calcite et les concentrations des espéces engendrées ont été

estimées par 1’intermédiaire du programme JCHESS.

50

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Chapitre I : Méthodes et instrumentation

Références bibliographiques

(1) Finlayson-Pitts, B. J.; Pitts, J. N. Chemistry of the Upper and Lower Atmosphere:
Theory, Experiments, and Applications, 1999; 1040 pp.

2) Wilson, E. B.; Decius, J. C.; Cross, P. C. The theory of Infrared and Raman
vibrational spectra; Dover publication INC.: New York, 1955.

3) Turrell, G. Infrared and Raman spectra of crystals; Academic Landa, 1972.

4) Decius, J. C.; Hexted, R. M. Molecular vibrations in crystal, Mc Graw-Hill
International Book Company: New-York, 1977.

(5) Batonneau, Y. Approche physico-chimique des pollutions atmosphériques engendrées
par la production pyrometallurgique de plomb et de zinc; Université des Sciences et
Technologies de Lille: Lille, 2002; pp 304.

(6) Arns, J.; Colburn, W.; Barden, S. Volume phase gratings for spectroscopy, ultrafast
laser compressors, and wavelenght division multiplexing. Proceeding SPIE 1999,
3779,313-323.

(7) Bremard, C.; Dhamelincourt, P.; Laureyns, J.; Turrell, G. The effect of high-
numerical-aperture objectives on polarization measurements in micro-Raman
spectrometry. Applied Spectroscopy 1985, 39, 1036-1039.

(8) P. Dhamelincourt, M. D., M. Truchet, E. da Silva, Etude en Microspectrometrie
Raman de I'Efficacite de Detection en Fonction de 1'Epaisseur des Echantillons:
Determination de la Profondeur de Champ et Consequences pour le Couplage avec un
Microscope Electronique en Transmission. Journal of Raman Spectroscopy 1991, 22,
61-64.

9) Windig, W.; Guilment, J. Interactive self-modeling mixture analysis. Analytical
Chemistry 1991, 63, 1425-1432.

(10) Windig, W.; Haverkamp, J.; Kistemaker, P. G. Interpretation of sets of pyrolysis mass
spectra by discriminant analysis and graphical rotation. Analytical Chemistry 1983, 535,
81-88.

(11)  Windig, W.; Meuzelaar, H. L. C. Nonsupervised numerical component extraction
from pyrolysis mass spectra of complex mixtures. Analytical Chemistry 1984, 56,
2297-2303.

(12) Windig, W.; Jakab, E.; Richards, J. M.; Meuzelaar, H. L. C. Self-modeling curve
resolution by factor analysis of a continuous series of pyrolysis mass spectra.
Analytical Chemistry 1987, 59, 317-323.

(13) Windig, W.; Anatek, B.; Lippert, L. J.; Batonneau, Y.; Brémard., C. Combined Use of
Conventional and Second-Derivative Data in the SIMPLISMA Self-Modeling Mixture
Analysis Approach. Anal. Chem. 2002, 74, 1371-1379.

(14) Ro, C.-U.; Oh, K.-Y.; Osan, J.; de Hoog, J.; Worobiec, A. et al. Heterogeneity
Assessment in Individual CaCOs-CaSOy Particles Using Ultrathin Window Electron
Probe X-ray Microanalysis. Analytical Chemistry 2001, 73, 4574-4583.

(15) Russ, J. C. The image processing Handbook; CRC press ed., 2002; 717.

(16)  Seinfeld, J. H.; Pandis, S. N. Atmospheric Chemistry and Physics: From Air Pollution
to Climate Change, 1998; 1326 pp.

(17)  Van Ham, R.; Adriaens, A.; Prati, P.; Zucchiatti, A.; Van Vaeck, L. et al. Static
secondary ion mass spectrometry as a new analytical tool for measuring atmospheric
particles on insulating substrates. Atmospheric Environment 2002, 36, 899-909.

(18)  Goupy, J. Introduction aux plans d'experiences; Dunod: Paris, 2001; 273.

51

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Chapitre I : Méthodes et instrumentation

(19) Choél, M., Analyse quantitative des particules atmosphériques par microscopie
¢électronique a balayage couplée a la spectrométrie d’émission X, Université du
Littoral Céte d'Opale, 2005, Thése.

52

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006

Chapitre 11

Calcite et métaux

53
© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Guillaume Falgayrac, Lille 1, 2006
Chapitre II : La calcite et les métaux

1. Le systeme Calcite CaCO; -H,0-CO,

1.1. La calcite dans I’environnement

Les roches carbonatées sont tres abondantes dans la lithosphere (Figure I1-1).

Figure II-1: Falaise de craie (CaCO3).