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INTRODUCTION GENERALE

Six métaux composent la famille des éléments du groupe du platine (EGP) ou
platinoides : le platine (Pt), le palladium (Pd), le rhodium (Rh), le ruthénium (Ru), I'iridium
(Ir) et I'osmium (Os). lls appartiennent au groupe V11 du tableau périodique et se trouvent sur
les deuxieme et troisieme lignes. Les platinoides d'une méme colonne présentent des
propriétés physiques et chimiques similaires. On peut ainsi les regrouper par paires : (Ru, Os),
(Rh, Ir), et (Pt, Pd) (Pascal., 1958). Ces métaux nobles sont parmi les éléments les plus rares,
et leurs teneurs moyennes dans la croQte terrestre se situent dans une gamme de 0,005 a 5
ug.kg™® (Alt et al., 1988). Tout comme certains éléments traces métalliques, les EGP sont
rarement retrouvés sous forme métallique native. lls sont présents principalement dans des
roches ignées mafiques ou ultramafiques telles que péridotite, pyroxénite, dunite. Dans les
roches sédimentaires, ils sont associés au quartz, au cuivre, au nickel. Dans les dépbts
alluvionnaires, ils sont associés avec la chromite, la magnétite. lls peuvent étre sous forme
d'alliages, notamment avec le fer et le cuivre (isoferroplatinum, PtsFe ; tulameenite, Pt,CuFe)
(Bowles, 2013).

Dans cette étude nous nous intéressons a trois métaux de ce groupe, Pt, Pd et Rh, qui
sont aujourd'hui, du fait de leurs propriétés physiques et chimiques uniques notamment leur
point de fusion trés élevé et leur résistance a l'attaque mécanique, et malgré leur prix tres
élevé, devenus indispensables a l'usage en catalyse, en électronique, en dentisterie, en
bijouterie, en chimie et pétrochimie, dans l'industrie verriere, etc... (Kendall et Matthey,
2006). En tant qu'éléments de transition, ils ont une tendance forte & former des ions
complexes, possedent des effets catalytiques du fait de leur capacité d'adsorption des gaz et
ont plusieurs états d'oxydation. Les trois autres platinoides (iridium, osmium et ruthénium)
sont moins importants sur le plan commercial et sont couramment utilisés en alliage avec Pt
ou Pd.

Les convertisseurs catalytiques ont commencé a étre utilisés dans I'industrie
automobile en 1974 pour réduire I'émission des gaz a effet de serre, du monoxyde de carbone
(CO), des oxydes d'azote (NOx, x = 1, 2, 3) et des hydrocarbures imbrulés (HC). Leur
généralisation au fil du temps a induit une augmentation constante de leur concentration dans
les compartiments environnementaux comme l'air, les poussiéres de chaussées, les sols et les
plantes. Ainsi, les EGP, désormais considérés comme polluants émergents, soulevent de
nouvelles interrogations. En effet, le platine, de méme que le palladium et le rhodium, étaient

considérés jusqu'alors comme inertes et inactifs ; I'nypothese étant qu'ils sont émis sous une



forme métal. Cependant, de nouvelles hypothéses ont été avancées concernant l'existence de
formes bioaccessibles dans I'environnement. Parallélement, des études faites avec des sels de
platine ont montré des effets inhibiteurs de I'ADN, de I'ARN et de certaines protéines
(Gagnon et al., 2006 ; Colombo et al., 2008 ; Kalavrouziotis et al., 2009). Par ailleurs, des
symptdmes asthmatiques ainsi que des effets allergisants ont été rapportés (Ravindra et al.,
2004). Afin de mieux comprendre leur comportement et les risques de transfert vers les

organismes, des données plus précises concernant les formes des EGP sont donc nécessaires.

De méme, les réglementations de plus en plus contraignantes sur les émissions ne
prennent pas en compte la part de nouveaux polluants issus de certaines technologies
introduites telles que les convertisseurs catalytiques. Face a l'augmentation dans
I'environnement des EGP issus de ces convertisseurs catalytiques, les impacts sanitaires et

environnementaux potentiels des EGP apparaissent alors trés importants a évaluer.

Cette thése s'inscrit dans le cadre des projets ADEME CEGEP (2016 - 2019) et
régional PolluSols (2015-2019). Plus largement, le présent travail est rattaché aux travaux
menés par I'Institut de Recherche en Sciences et Techniques de la Ville (IRSTV) et TOSUNA
(Observatoire des Sciences de I'Univers Nantes Atlantique). Le projet CEGEP (Contribution a
I'étude de I'émission des EGP : de I'échappement au champ proche), associe le laboratoire Eau
et Environnement, le laboratoire Transports et Environnement (LTE) de I'lFSTTAR a Bron et
Air Pays de la Loire et vise en particulier a identifier les formes des EGP émis dans
I'environnement. Le projet PolluSols (Pollution des sols : de la compréhension a la gestion
durable des espaces), étudie la problématique de gestion de la pollution des sols et des
sédiments en milieu urbain, et le devenir de ces contaminations au long du continuum terre-
mer. Le projet PolluSols regroupe les partenaires IFSTTAR, IFREMER, BRGM, LPGN,
Subatech, IMT Nantes. Ce travail de thése est rattaché au volet « étude des contaminations en

EGP dans le sol en milieu urbain » du projet PolluSols.

Les travaux de recherche présentés dans ce mémoire ont pour objectif d'étudier la
dispersion des EGP depuis leur source (monolithes et émission a I'échappement) jusqu'au
champ proche (atmosphére, poussieres de chaussees, eaux de ruissellement, sédiment, sol de
bord de route). Leur mobilité a partir de monolithes et leur spéciation sont également étudiées.

Pour résumer, cette thése vise a répondre aux questions suivantes :

1. Quels sont les sources et les récepteurs environnementaux primaires des EGP ?

2. Quels sont les niveaux des EGP présents dans I'environnement ?



3. Quelles sont les formes physico-chimiques, la spéciation des EGP dans les

réservoirs environnementaux apres leur émission ?

A notre connaissance, il s'agit de la premiére étude aussi compléte visant a suivre
I'évolution des EGP depuis leur présence dans les monolithes, leur émission dans les gaz
d'échappement, leur rejet dans l'air, leur dépdt dans les poussiéres de la chaussée et le sol en
bordure de route, leur lessivage par les eaux de ruissellement et leur accumulation dans les
sédiments de bassin de rétention et d'infiltration d'eaux pluviales. Les résultats de cette étude
pourront servir comme base de données pour reéaliser des évaluations de la qualité des
matrices environnementales et estimer les impacts de cette pollution sur les écosystemes et la

santé.

La premiére partie de ce mémoire dresse un état de I'art sur les éléments du groupe du
platine, de I'émission aux récepteurs environnementaux. La composition et le role des
convertisseurs catalytiques sont tout d'abord présentés. Les sources naturelles et anthropiques
sont décrites, avec une presentation des concentrations en EGP dans les différents
compartiments environnementaux : particules atmosphériques, eaux de ruissellement et
sédiments, poussieres de chaussées. La spéciation et la mobilité des EGP dans
I'environnement sont ensuite abordées, puis la biodisponibilité et la toxicité. Enfin, cette partie
se termine par un recensement des techniques d'analyse tant chimiques que physiques utilisées
pour caractériser les EGP ; afin d'identifier les méthodes les plus pertinentes pour la suite de

ce travail.

La deuxiéme partie du manuscrit présente les échantillons, techniques et protocoles
expérimentaux €tudiés et mis en ceuvre dans le cadre de cette étude. Elle débute par une
présentation des échantillons étudiés et des matériaux de référence. Elle se poursuit par une
description des techniques et protocoles expérimentaux. Elle se termine par les différentes
techniques physiques et chimiques utilisées dans ce travail pour évaluer la distribution des

éléments du groupe du platine.

La troisieme partie du document est consacrée a la présentation des résultats. Les
concentrations en EGP dans les différents compartiments environnementaux étudiés sont
présentées. Une analyse des ratios des EGP dans les monolithes, a I'émission dans le gaz
d'échappement et dans les récepteurs environnementaux est ensuite realisee. Cette troisiéme

partie se termine par I'étude de la distribution des EGP.
Une conclusion générale clot le manuscrit.






PARTIE 1
LES ELEMENTS DU GROUPE DU PLATINE DANS
L'ENVIRONNEMENT




l. LES ELEMENTS DU GROUPE DU PLATINE: DE
L'EMISSION AUX RECEPTEURS ENVIRONNEMENTAUX

Cette partie est composée de 8 volets. Les deux premiers sont consacrée 1) a la
composition et au role des convertisseurs catalytiques, 2) aux sources naturelles et
anthropiques des éléments du groupe du platine, 3) les concentrations en EGP dans les
différents compartiments environnementaux : particules atmosphériques, eaux de
ruissellement et sédiments, poussieres de chaussées sont ensuite présentées. La spéciation et
la mobilité des EGP dans I'environnement, puis leur biodisponibilité et leur toxicité font
I'objet des volets 4 et 5. Enfin, la partie | se termine par un recensement des techniques

d'analyse tant chimiques que physiques utilisées pour caractériser les EGP.
I.1. Les convertisseurs catalytiques dans I'automobile

Depuis le début de I'industrialisation, I'Homme rejette en permanence des quantités
considérables de polluants dans I'atmosphére. Par ailleurs, du fait de la forte prospérité
économique des pays industrialisés, depuis les années 1950 jusqu'au milieu des années 1970
(suite a la reconstruction de I'Europe de I'ouest et du Japon aprés-guerre), le développement
de l'industrie automobile a beaucoup prospéré. Depuis, les transports participent pour une
part importante aux rejets de polluants dans I'atmosphere.

Les moteurs a essence ou diesel utilisés pour les automobiles rejettent du dioxyde de
carbone (COy), de la vapeur d'eau (H.0), de I'azote (N,), de lI'oxygeéne (O,), ainsi que des
polluants, réglementés ou non (Figure 1). Les polluants réglementés sont le monoxyde de
carbone (CO) issu de la combustion incompléte des carburants, les oxydes d'azote (NOy, NO,
NO,), des hydrocarbures imbrulés (HC) ou des composés organiques volatiles (COV) et des
particules en suspension (PM) (principalement de la suie) (ADEME, 2005). Les polluants non
réglementés sont principalement le protoxyde d'azote (N,O), les hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP), le dioxyde de soufre (SO,), les aldéhydes et les cétones.
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Figure 1 : La composition des gaz d'échappement (Resitoglu et al., 2015)

L'accroissement de la circulation automobile a soulevé des questions concernant les
émissions des polluants issus des véhicules & moteur. La nécessité de limiter les émissions de
polluants liées aux transports a abouti a mettre en place des législations coercitives d'abord
aux Etats-Unis, puis au Japon, et ensuite en Europe occidentale. Les Etats-Unis ont été les
premiers a mettre en place un décret dés 1955 (Public law 159-July 14, 1955), visant a
réduire la pollution atmosphérique, ce qui a conduit les constructeurs automobiles a
rechercher des solutions pour réduire les émissions de polluants. La législation a été
complétée en 1963, afin de mieux définir les critéres de qualité de I'air. Cela a abouti en 1974
a la mise au point, par la société américaine General Motors, d'un systeme de post-traitement
des émissions polluantes des moteurs, installé sur la ligne d'échappement du véhicule, appelé
convertisseur catalytique ou encore pot catalytique (Zimmermann et Sures, 2004 ; Labbé et
Dupuy, 2014).

L'introduction des convertisseurs catalytiques a entrainé des diminutions significatives
de la pollution atmosphérique en milieu urbain, par I'élimination d'environ 90 % du CO, des
HC et NOy (Artelt et al., 1998 ; Palacios et al., 2000a). La Californie a été le premier état a
rendre obligatoire les catalyseurs en 1975. Deux ans plus tard, en 1977, les catalyseurs ont été

rendu obligatoires dans le reste des Etats-Unis.

En Europe occidentale, c'est d'abord la Directive 70/220/CEE du Conseil, du 20 mars
1970, relatives aux mesures a prendre contre la pollution de I'air par les gaz provenant des
véhicules a moteur qui a permis le rapprochement des Iégislations des Etats membres. Elle
visait a prendre des mesures contre la pollution atmosphérique liée aux gaz d'échappement et
a fixer des valeurs limites pour les émissions de CO, et HC des moteurs essence. Cette

directive, limitant de maniere partielle les émissions, entre en vigueur en 1971, et a été
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progressivement modifiée (derniere modification, directive 715/2007 du 20 juin 2007) et
complétée par d'autres directives :

1972 - EC Directive 72/306/CEE : Réduction des émissions de fumée noire des

véhicules lourds.

1978 - EC Directive 78/611/CEE : Limitation de la concentration maximale en

plomb dans I'essence 4 0,4 g.L™.
1982 - EC Directive 82/884/CEE : Valeur limite pour le plomb dans l'air.
1985 - EC Directive 85/210/CEE : Introduction de I'essence sans plomb.

1987 - EC Directive 88/77/CE : Spécification des mesures a prendre pour réduire
I'émission de polluants gazeux des moteurs diesel des véhicules. Contrle des émissions de

polluants gazeux des vehicules lourds. Amendement en 1991, EC Directive 91/542EEC.

1989 - EC Directive 89/427/CEE : Fixe des valeurs limites et des valeurs guide de la
qualité de I'air pour le dioxyde de soufre et les PM.

Ainsi, au cours de ces dernieres décennies, afin de limiter les émissions de polluants
liées aux transports routiers, 1'Union Européenne a mis en place la Norme Euro pour les
véhicules lourds en 1988 et pour les vehicules 1égers (moins de 3,5 t) en 1991. Cette norme
fixe des obligations pour les constructeurs, notamment de mise sur le marché de véhicules
moins polluants. Les normes antipollution Euro 1 a 6 pour les véhicules Iégers, et 0 a VI pour
les véhicules lourds, se sont succédées tout en durcissant progressivement les seuils

d'émissions acceptés pour les polluants primaires a I'échappement des véhicules neufs.

Les différentes normes européennes, pour les véhicules particuliers légers, sont
entrées en vigueur aux dates présentées Tableau 1. Ainsi, en Europe, le convertisseur
catalytique devient d'abord courant en Suisse en 1985 avec l'introduction de valeurs limites
plus séveres que dans la plupart des autres pays européens. Il est ensuite progressivement
apparu dans les autres pays européens sur les voitures de forte cylindrée a la fin des années
1980, et a été obligatoire sur toutes les voitures neuves a motorisation essence au ler janvier

1993 avec la norme Euro 1, et sur toutes les voitures a motorisation diesel depuis 1997.



Tableau 1 : Emissions européennes standard en g.km™ (sauf pour PM, s) pour les véhicules particuliers (ADEME, 2005, 2014)

Classe “cl\’;mes _'?I'\;Iec“"es Année CO | HC | HCNM | HC+NOx | NOx | PM PMys
Euro 1 91/441/EEC 1992 - 2,72 | - - 0,97 - 0,140 -
Euro 2-11 | 94/12/EC 1996 - 1,00 | - - 0,70 - 0,080 -
Euro 2-ID | 94/12/EC 1999 - 1,00 | - - 0,90 - 0,100 -

Diesel | Euro 3 98/69/EC 01/2000 | 01/2001 | 0,64 | - - 0,56 0,50 | 0,050 -
Euro 4 98/69/EC 01/2005 | 01/2006 | 0,50 | - - 0,30 0,25 | 0,025 -
Euro 5 715/2007/EC | 09/2009 | 08/2014 | 0,50 | - - 0,23 0,18 | 0,005 | 6.10"/km
Euro 6 715/2007/EC | 09/2014 | 09/2015 | 0,50 | - - 0,17 0,08 | 0,005 | 6.10"/km
Euro 1 91/441/EEC 1992 - 2,72 - - 0,97 - - -
Euro 2 94/12/EC 1996 - 2,2 - - 0,5 - - -

Essence Euro 3 98/69/EC 01/2000 | 01/2001 | 2,3 | 0,2 - - 0,15 - -
Euro 4 98/69/EC 01/2005 | 01/2006 1 0,1 - - 0,08 - -
Euro 5 715/2007/EC | 09/2009 | 08/2014 | 1 0,1 | 0,068 - 0,06 | 0,005a -
Euro 6 715/2007/EC | 09/2014 | 09/2015 1 01| 0,68 - 0,06 | 0,005a | 6.10"/km

NM : Nouveau modéle, TM : Tout modele, Il : Injection indirecte, ID : Injection directe, a: pour moteur a Injection Directe

d'Essence mélange pauvre seulement



|.1.1. Composition des convertisseurs catalytiques

Le pot catalytique est constitué d'une enveloppe en acier inoxydable entourant une
structure interne d'un ou plusieurs blocs monolithiques poreux généralement en céramique. La
structure dite en nid d'abeille du monolithe (Figure 2 a) présente de multiples petits canaux
paralléles qui laissent s'écouler les gaz d'échappement. La densité des canaux, exprimée en cpsi
(cells per square inch), varie entre 400 et 600 cpsi (Sassi et al, 2011). La structure en nid
d'abeille permet d'offrir une grande surface de contact (de 100 & 300 m2.g™) entre les gaz
d'échappement et les éléments catalyseurs, et donc d'optimiser les réactions chimiques (Le Bras,
2015).

Les matériaux ceéramiques sont utilises comme support des catalyseurs pour leurs
nombreuses caractéristiques physiques et chimiques. Ils possedent généralement une grande
résistance, aux températures élevées (au moins jusqu'a 900 °C), chimique et mécanique, et une
faible densité donc peu de conductivité thermique, propriété qui permet l'isolation thermique de
la ligne d'échappement, le maintien des gaz a haute température et favorise ainsi la réaction
catalytique. Le support en céramique utilisé est généralement de type cordiérite de formule
2MgO-2Al,03-5Si0,, avec des traces de Mn, Fe, Ti, Ca, Na et K (CARMA, 1999 ; Das et al.,
2002).

La paroi des canaux est recouverte d'une ou plusieurs couches fines d'un support
catalytique, appelé washcoat, de I'ordre de 20 a 50 um d'épaisseur chacune (Sassi et al., 2011).
Le washcoat (Figure 2 b) est constitué d'alumine (Al,O3), d'oxyde de cérium (CeO,) et d'oxyde
de zirconium ZrO, (Palacios et al., 2000a). Les substances actives sont le platine (Pt), le
palladium (Pd) et le rhodium (Rh) fortement dispersés sur le whashcoat sous forme métallique de
taille fine (< 0,3 um) jusqu'aux tailles nanoparticulaires (1 - 100 nm) (Wang et al., 2012) (Figure
2 b). Par ailleurs, des promoteurs sont incorporés au whashcoat. Ces promoteurs sont des
alcalino-terreux, comme le calcium, le baryum, le magnesium (Ca, Ba, Mg), qui permettent de
limiter la migration des métaux (McVicker et al., 1978), des lanthanides, le lanthane (La) et le
cérium (Ce) qui fonctionnent comme des agents stabilisants et retardateurs de changements de
phase du support qui permettent de limiter la coalescence des métaux (Ozawa et al., 1990 ; Yang
et al., 2001 ; Shinjoh et al., 2009 ; Le Bras, 2015).
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Figure 2 : Vue générale (a) et vue en coupe (b) d'un monolithe en céramique de convertisseur
catalytique

Généralement, les fabricants communiquent peu les taux de Pt, Pd et Rh présents dans les
catalyseurs. La proportion de Pt, Pd et Rh dans le catalyseur dépend d'un certain nombre de
facteurs, notamment le fabricant, les caractéristiques du véhicule telles que la puissance du
moteur, le carburant utilisé (essence ou diesel), ainsi que le poids du véhicule et les fonctions
catalytiques exigées. En général, la teneur en EGP se situe autour de 0,1 - 0,3% (w/w) du
catalyseur (Hwang et al., 2016). Par ailleurs, ces taux sont modifiés réguliérement pour optimiser
le fonctionnement et le prix final du catalyseur. Depuis le milieu des années 1990, en raison de
l'augmentation du prix de Pt, Pd a partiellement substitué Pt (Cicchella et al., 2003 ; Zereini et
al., 2004 ; Zereini et al., 2007 ; Hooda et al., 2007). Par contre, les proportions de Rh sont
toujours restées basses et relativement constantes ; cela étant sans doute di a son prix plus élevé
(Gomez et al., 2002). Les ratios de Pt, Pd et Rh varient ainsi entre des véhicules fabriqués aux
Etats-Unis, en Europe et au Japon et méme pour des voitures de la méme chaine de production
(Cicchella et al., 2003). Les ratios des métaux sont de I'ordre de 5 pour Pt/Pd et de 5 a 12 pour
Pt/Rh dans les véhicules essence (Von Zelewsky, A., 1996 ; Schafer et al., 1996 ; Bocca et al.,
2006).

Plusieurs études ont cherché a évaluer les teneurs en métaux dans les catalyseurs. Selon
Petrucci et al. (2000) I'enduit d'un catalyseur peut contenir de 1,4 a 5,8 g de Pd, Pt et Rh. Le
catalyseur d'une voiture familiale peut contenir approximativement 1,75 g de métaux, d'aprés
Barefoot, R.R., 1997, vu dans Morton et al., 2001. Stenbom et al. (1990) ont analysé un enduit
neuf et un enduit &ge en utilisant la microscopie TEM/EDX. lls ont rapporté une distribution
uniforme des EGP sur I'enduit neuf ; cela n'ayant pas été observé dans I'enduit agé. Selon les
observations de Stenbom et al. (1990) I'enduit neuf contient 87 % d'Al, 0,2 % de Ca, 0,8 % de
Zr, 8 % de Ce, 0,8 % de Rh et 2,8 % de Pt. Dans I'enduit agé, les pourcentages sont légerement



différents : 90 % de Al, 0,5 % de Ca, 0,5 % de Zr, 7,8 % de Ce, 0,6 % de Rh et 0,2 % de Pt.
Selon Petrucci et al. (2000), des pots catalytiques commerciaux contiennent 1 = 3 g de Pt, 0,1 £
0,3gde Rhet0,3 %25 gde Pd, avec des ratios d'environ 10 et 1 respectivement pour Pt/Rh et
Pt/Pd. En Europe, dans les véhicules essence, Pd est principalement utilisé associé a Rh et la
teneur en métaux est de 2 a 3 g par véhicule (avec une teneur relativement constante de Rh de
0,1 g). Dans les véhicules diesel, Pt est principalement utilisé associé a Pd et a Rh, avec une

teneur en métaux de 7 a 8 g par véhicule (Labbé et Dupuy, 2014).

Sebek et al, (2011) ont étudié deux catalyseurs essence et deux catalyseurs diesel a I'état
neuf et aprés 100 000 km de conduite de moteur. Selon Sebek et al. (2011), un catalyseur neuf de
motorisation essence, avec un volume approximatif de 1903 cm?®, contient 0,269 g de Pt, 4,301 g
de Pd et 0,269 g de Rh, tandis qu'un catalyseur neuf de motorisation diesel, avec un volume de
1678 cm®, contient 1,343 g de Pt. Les teneurs en EGP retrouvées dans les monolithes analysés

par Sebek et al, (2011) et dans d'autres études sont présentées dans le Tableau 2.

Spada et al. (2012) ont mesuré des concentrations de 184 pg.g™ pour Rh, 1148 pg.g*
pour Pd et 814 pg.g™* pour Pt dans un échantillon composite de différents pots catalytiques
utilisés aux Etats-Unis. Ash et al. (2014) ont mesuré en moyenne 800, 30, et 120 pg.g™” de Pt, Pd,
et Rh dans les catalyseurs & trois voies et 2600, 690, et < 5 pg.g” de Pt, Pd, et Rh dans les
véhicules diesel légers et 1800, < 5, et < 5 ug.g™ de Pt, Pd, et Rh dans les véhicules lourds.

Tableau 2 : Teneurs en EGP (en pg.g™) dans les différents convertisseurs catalytiques

Catalyseurs Pt Pd Rh Réf.
Essence neuf 763 10 335 777
Essence avec 100 000 km 679 11 510 702 1
Diesel neuf 3850 <05 <0,1
Diesel avec 100 000 km 3975 <05 <0,1
Composite de différents catalyseurs 814 1148 184 2
Catalyseur neuf a trois voies 800 30 120
Catalyseur a trois voies > 18 000 km (portée moyenne) | 700 |<5-25 |110-150
Diesel neuf du véhicule léger 2600 690 <5 3
Diesel du véhicule léger avec > 18 000 km 2600 560 <5
Diesel neuf du vehicule lourd 1800 <5 <5
Diesel du véhicule lourd avec > 18 000 km 1800 80 <5

1 : Sebek et al., 2011 2 : Spada et al., 2012 3:Ashetal., 2014
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1.1.2. Raole des convertisseurs catalytiques

Le rdle du pot catalytique est de réduire les concentrations en CO, NOx et HC, présents
dans les gaz d'échappement afin d'atteindre les valeurs limites d'émission, en les convertissant en
CO,, N, et H,O gréace aux propriétés catalytiques des métaux. Les réactions mises en jeu sont

fonction de la motorisation.

En effet, il existe deux types de systeme post-traitement catalytique selon la nature du

carburant utilisé :

o Catalyseur trois voies, pour les motorisations essence

Il permet une triple action. Les réactions d'oxydation de CO et HC, selon les équations 1,
2 et 3 et de réduction des NOx, selon les réactions 4, 5 et 6 sont réalisées simultanément.
Le platine et le palladium catalysent les réactions d'oxydation du CO et des HC. Rh
catalyse la réduction des NOx (Le Bras, S., 2015).

CO +3 0, CO; Eq. 1
CO + H,0 = CO, + Hy Eq. 2
CyHn + (X + 2) 0, = xCO, + g H,0 Eq. 3
NO +CO — >Nz + CO; Eq. 4
NO + Hz = 2Nz + H,0 Eq.5
(2x+§) NO + C,H, = (x + 2) N2+xcoz+§Hzo Eq. 6

o Catalyseur d'oxydation, pour les motorisations diesel

Le catalyseur d'oxydation permet I'oxydation de CO (Eq. 1) et des HC (Eq. 3).

La gestion des particules, issues principalement des motorisations, se fait grace a un filtre
a particules, filtre a particules additivé ou filtre a particules catalysé. Dans le cas du filtre
a particules catalysé, un revétement catalytique a base de platine et de palladium est
utilisé comme dans le catalyseur d'oxydation. Ici, ce revétement catalytique facilite la

régénération du filtre par la combustion des suies.



Cet ensemble est complété par des dispositifs de post-traitement des NOXx, qui sont
fonction des constructeurs. L'un de ces dispositifs est le piege a NOy. Il dispose
également d'un revétement catalytique contenant des métaux. Dans un premier temps, le
platine intervient pour l'oxydation des NOy en NO; (Eg. 7). Ce NO; est ensuite stocke
sous la forme de nitrates d'alcalins et d'alcalino-terreux (avec le barym par exemple, sous
la forme Ba(NO3s), (Eq. 8). Le baryum, le strontium et le magnésium sont les élements
les plus cités dans les formulations. Des terres rares comme le lanthane et le cérium
peuvent également étre utilisées. Dans un second temps, les nitrates sont désorbés et

réduits, grace au platine ou au rhodium, pour former N, (Eq. 9).

NO + O, = NO», Eq. 7
2NOZ +Ba— Ba(NOS)Z stocké Eq- 8

Ba(NO3); stocke = NO + Ba

NO + réducteur (CO, HC, ou H,) = N, Eq. 9

Par ailleurs, une oxydation de CO et HC peut également avoir lieu.

Pour un fonctionnement correct et efficace, les réactions chimiques dans le catalyseur
doivent se produire a des températures au-dessus de 400 °C (CARMA, 1999 ; Amossé et Delbos,
2002). 1l faut donc un trajet de 10 a 15 km environ pour que le moteur du véhicule atteigne cette
température. Ainsi, les émissions de gaz polluants sont plus importantes au démarrage a froid,
lors des premiers kilometres plus particulierement en ville. En général, la durée de vie moyenne
d'un catalyseur se situe entre 120 000 et 150 000 km.

|.2. Les éléments du groupe du platine

Le platine, le palladium et le rhodium utilisés pour la construction des convertisseurs
catalytiques font partie des éléments du groupe du platine (EGP) avec l'iridium, I'osmium et le
ruthénium. Ce groupe est aussi couramment appelé platinoides. Ces six éléments sont des

métaux de transition du groupe V111 des lignes 5 et 6 du tableau périodique.



A [I'état pur, ce sont des métaux de couleur gris-acier a gris argenté. Leurs principales
propriétés physico-chimiques sont résumées Tableau 3. Ils sont résistants a I'oxydation et a la

corrosion a toute température. Ils possedent des propriétés catalytiques.

Tableau 3 : Principales caractéristiques physico-chimiques de Pt, Pd et Rh

Symbole Pt Pd Rh
Numéro atomique 78 46 45
Masse molaire g.mol™ 195,08 106,42 102,91
Température de fusion °C 1768,3 1554,9 1964,0
Température d'ébullition °C 3825 2963 3695
Densité 21,46 12,02 12,41
Etat(s) d'oxydation 0,24 0,1,2,4,6 0,234

Le platine, le palladium et le rhodium ont une grande importance économique et
industrielle. En effet, la production de ces EGP a fortement augmenté depuis les années 1970,
afin de répondre a la demande croissante dans divers domaines d'application tels que, la
bijouterie, la dentisterie, I'électronique, I'industrie et notamment I'industrie automobile pour la
construction des convertisseurs catalytiques (Rauch et Morrison, 2008). Les études récentes
montrent qu'aujourd'hui les catalyseurs automobiles sont devenus le consommateur principal de
Pt, Pd et Rh, en utilisant annuellement environ 56% de ceux-ci au niveau mondial (Kendall et
Matthey, 2006 ; Labbé et Dupuy, 2014 ; GFMS, 2017) (Tableau 4). Au niveau mondial, 81% de
Pt utilisé pour les pots catalytiques en 2012 I'étaient pour les véhicules diesel, et 19% pour les

vehicules a essence (Labbé et Dupuy, 2014).

Tableau 4 : Différents domaines d'applications mondiales des EGP en 2017 en % tonnes
(GFMS, 2017)

Domaine Pt Pd Rh
Catalyse automobile 41,6 77,7 80,3
Bijouterie 28,2 2,8 -
Chimie 7,3 50 7,0
Verre 4,3 - 10,6
Electronique 2,5 8,8 0,3
Pétrole 2,2 - -
Dentaire - 4,0 -
Autres industries 10,0 1,2 -
Investissements 3,9 0,5 -
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Ils sont considérés comme des métaux précieux, avec l'or et I'argent. Leur prix est élevé :
898 US$/o0z pour Pt (35531€/kg), 670 USS$/oz pour Pd et 1025 US$/0z pour Rh (GFMS, 2017),
sur la fin de l'année 2017. Pt et Pd ont une production significative de 180 & 200 t.an™
(production primaire), suivis par Rh avec environ 25 tan™ (production primaire) (Labbé et
Dupuy, 2014).

Accroitre l'utilisation des EGP dans une large gamme d'applications, notamment pour la
fabrication des catalyseurs automobiles, entraine maintenant des rejets des EGP dans
I'environnement au point que les flux anthropogéniques des EGP dépassent leurs flux naturels a
la surface de la Terre (Klee et Graedel, 2004 ; Sen et Peucker-Ehrenbrink, 2012).

|.2.1. Origine naturelle

Les EGP sont considérés comme des éléments rares. Les estimations de leurs abondances
sont de l'ordre de 1 24 10 ng.g™* et de 0,1 & 3 ng.g™* pour les plus abondants d'entre eux, & savoir Pt
et Pd respectivement, et de 0,06 & 1 ng.g™* pour Rh (Hartley, 1991 ; Wedepohl, 1995 ; Eschnauer,
2000 ; Rao et Reddi, 2000 ; Labbé et Dupuy, 2014). Cela représente en général moins de 0,01%
de la masse globale de la terre (Rauch et Morrison, 2008). Les EGP sont rarement retrouvés sous
une forme métallique native. lls sont présents principalement dans des roches ignées mafiques ou
ultramafiques telles que péridotite, pyroxénite, dunite. Dans les roches sédimentaires, ils sont
associes au quartz, au cuivre, au nickel. Dans les dépéts alluvionaires, ils sont associés avec la
chromite, la magnétite. 1ls peuvent étre sous forme d'alliages, notamment avec le fer et le cuivre

(isoferroplatinum, PtsFe ; tulameenite, Pt,CuFe) (Bowles, 2013).

Les plus grands sites miniers pour I'extraction des EGP se trouvent au niveau de roches
ignées, sous la forme de dép6ts de sulphures de Ni-Cu-EGP ou de dépdts riches en cuivre
(Dahlheimer et al., 2007 ; Bowles, 2013). Ils se trouvent en Afrique du sud et en Russie. Il s'agit,
respectivement du Bushveld Igneous Complex (BIC) et du Norilsk/Talnakh Complex. Ils
fournissent a eux seul 82 % de la production globale. Les 18 % restant sont fournis par le
Canada, les USA et le Zimbabwe (Rauch et Fatoki, 2015). Une production de métaux en Europe
du Nord a aussi été rapportée en Finlande. La teneur en platinoides des minerais est comprise

entre 3 et 14 g.t™. Pour récupérer une once (31,1035 g) de platinoides, il faut extraire de 8 & 16 t
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de minerai (Société Chimique de France, 2018). La production anuelle des EGP s'éleve a

plusieurs centaines de tonnes en 2017 (Tableau 5).

Tableau 5 : La production miniére des EPG (tonnes) en 2017 (GFMS, 2017)

Elément Monde Union européenne (Finlande)
Pt 184 195 1433
Pd 209 669 1046
Rh 23172 -

1.2.2. Sources anthropiques

1.2.2.1. Emissions des EGP issus de I'exploitation miniére

L'apparition de concentrations élevées en EGP pres des sites d'exploitation miniére
suscite des inquiétudes quant aux impacts environnementaux et quant a l'exposition de la
population locale. La perte des EGP lors de la production peut représenter jusqu'a 5% de
I'approvisionnement mondial (Rauch et Fatoki, 2015) ; ces émissions des EGP contribuent au
cycle biogéochimique global de ces éléments. Quelques études ont été réalisées afin d'évaluer
ces émissions. Niskavaara et al. (2004) ont montré que les fonderies de nickel dans la Péninsule
de Kola au Nord-Ouest de la Russie sont une source régionale importante de Pt et de Pd présents
dans des échantillons de mousses et dans les horizons supérieures organiques du sol. Des valeurs
médianes, de 0,72 et 0,5 pg.kg™ dans I'horizon C et de 0, 91 et 2,04 pg.kg™ dans I'horizon B ont
été retrouvées respectivement pour Pd et Pt. De méme, des valeurs médianes de 0,20, et 0,4
ug.kg™ dans I'horizon O et de 0,35 et 0,10 pg.kg™ dans les mousses, ont été retrouvées pour Pd
et Pt.

Rauch et Fatoki, (2013) ont étudié les teneurs en platine dans les sols et la végetation a
proximité de mines du Bushveld Igneous Complex. Les teneurs observées évoluent de 9,9 + 0,7
ng.kg™t a proximité d'un puits & 653 + 40 ug.kg” & proximité d'une fonderie ; la teneur de
référence étant de 2,7 + 0,4 pg.kg™. 1ls montrent ainsi, la contribution des fonderies dans les
émissions issues des sites miniers, notamment par des particules trés fines. Les teneurs observees
pour des villes situées & 1 et 3 km d'un site d'exploitation sont 85 + 33 pg.kg™. Ces valeurs sont
20 a 50 fois plus élevées que les valeurs de référence des sols de la région. Des teneurs élevées
en platine ont été également relevées dans la végétation. Elles sont de 256 + 122 pg.kg™, a
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proximité d'une fonderie et de 64 + 43 pg.kg™ et 43 + 20 pg.kg™?, respectivement, dans les villes
situées a 1 et 3 km du site d'exploitation mentionné ci-dessus. Les valeurs de référence dans la
végétation sont de l'ordre de 0,6 + 0,2 pg.kg™. Ces teneurs sont dues & une absorption du platine
biodisponible du sol par les plantes mais aussi aux dépdts atmosphériques.

Dans I'étude de Prichard et al. (2008), des concentrations allant jusqu'a 221 ng.g™ pour
Pt, 228 ng.g™* pour Pd et 8 ng.g™* pour Rh ont été retrouvées dans des sédiments au niveau d'une
zone de drainage minier acide a Sheffield en Anglettere. En amont de ce site, les teneurs sont de
18 ng.g™* pour Pt, 25 ng.g™* pour Pd et < LQ pour Rh, tandis qu'a l'aval elles sont de 9 ng.g™ pour
Pt, 8 ng.g™ pour Pd et < LQ pour Rh.

Ce type d'émission peut se disperser a une échelle régionale et impacter des villes situées
a plusieurs centaines de kilométres en fonction des vents dominants. A une échelle plus globale,
des travaux sur les trajectoires dans l'atmosphére ont montré que les EGP dans le centre du
Groenland et dans les Pyrénées francaises proviennent partiellement de zones miniéres russes
(Rauch et al., 2005 ; Moldovan et al., 2007).

1.2.2.2. Emissions des EGP issus des centres médicaux

Des médicaments contenants du platine, sous la forme cisplatine (cis-
diaminedichloroplatine  (I11)) et carboplatine (diamine [1,1 cyclobutanedicarboxylato]
platinum(ll)) platine (1I), sont utilises dans le traitement de plusieurs formes de cancer
(Ktmmerer et al., 1999 ; Melber et al., 2002 ; Rauch et Morrison, 2008 ; Puls et al., 2012). Le
platine est excrété par les patients aprés I'administration de ces médicaments et est retrouvé dans
les effluents hospitaliers & des concentrations comprises entre 10 ng.L™ et 3,5 pg.L™". Dans les
eaux résiduaires urbaines, ces concentrations sont diluées et sont inférieures a 10 ng.L™
(Kimmerer et al., 1999). D'apres Kimmerer et al. (1999), les rejets hospitaliers sont sous forme
de composés solubles incluant les médicaments administrés et leurs dérivés. Ces rejets sont donc

une source soluble de Pt dans le milieu aquatique (Rauch et Morrison, 2008).
1.2.2.3. Emissions des EGP issus de I'industrie

Les émissions des EGP dans I'environnement par I'industrie sont trés peu étudiées. Des
quantités importantes de Pt sont émises lors de I'oxydation de I'ammoniac pour la production

d'acide nitrique, ou Pt fonctionne comme un catalyseur (Platinum, W.H.O., 1991). Ce platine se
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retrouve dans l'acide nitrique produit, sous forme dissoute ou en suspension sous forme
colloidale, et peut ainsi étre introduit dans I'environnement si I'acide nitrique est utilisé pour la
production d'engrais (Platinum, W.H.O., 1991). Les eaux usées d'une usine de microélectronique
en Allemagne, contiennent 11 & 33 ng Pt.L™" (Laschka et Nachtwey, 2000 vu dans Zereini et
Wiseman, 2015). Des concentrations élevées en EGP (7 & 391 ug Pt.kg™, 2 4 85 pg Pd. kg™ et 5
a 55 pug Rh.kg™) ont été trouvées dans le sol au voisinage d'une usine de transformation des EGP
en Allemagne (Zereini et al., 1998). Les concentrations élevées des EGP dans un site industriel
avec un trafic relativement faible dans la ville de Mexico ont été attribuées aux émissions
industrielles des EGP (Rauch et al., 2006).

1.2.2.4. Emissions des EGP issus des convertisseurs catalytiques

Les températures élevées, le stress chimique et les vibrations violentes supportés par le
pot catalytique pendant le fonctionnement du moteur entrainent I'abrasion et I'usure des parois du
catalyseur, induisant le rejet de particules d'EGP dans I'atmosphere via les émissions
d'échappement du véhicule (Palacios et al., 2000a ; Zereini et al., 2000 ; Moldovan et al., 2002).
L'émission des EGP dépend de plusieurs facteurs comme: le type et les conditions de
fonctionnement du moteur, I'age et le type de catalyseurs, la teneur initiale en EGP, la vitesse du
vehicule, le statut du véhicule, les conditions de conduite (les conditions météorologiques par
exemple), le type de carburant, etc. (Ravindra et al., 2004 ; Moldovan et al., 2006). De plus,
I'émission des EGP peut étre intensifiée par des conditions opérationnelles défavorables comme
des allumages ratés ou des chauffages excessifs, qui peuvent détruire le convertisseur. Les
catalyseurs contiennent des impuretés (Os, Ir et Ru) et ces métaux sont émis dans
I'environnement a coté de Pt, Pd et Rh (Rauch et al., 2004 ; Fritsche et Meisel, 2004 ; Poirier et
Gariepy, 2005; Rauch et Morrison, 2008). Les émissions des EGP ont augmenté
significativement avec la deuxiéme génération de convertisseurs catalytiques a trois voies
introduits en 1979 (Heck et al., 2009).

Les facteurs d'émissions des EGP issus des catalyseurs peuvent étre évalués par des
mesures directes et indirectes (Tableau 6). Plusieurs études mettent en doute la validité des
déterminations indirectes de ces émissions. Cette détermination est basée sur des modéles
combinant des concentrations anthropiques dans I'environnement avec des statistiques de trafic

(Whiteley et Murray, 2003 ; Tsogas et al., 2009). Par ailleurs, les partisans de la mesure indirecte
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déclarent que ces évaluations plus élevées avec cette méthode sont en accord avec les conditions
rencontrées dans la réalité ; par exemple, des problémes d'allumage moteur, qui ne sont pas pris

en considération dans des essais sur le banc a rouleaux lors de mesures directes (Helmers, 1997).

Dans Artelt et al. (1999a), un taux d'émission de 9 & 124 ng.km™ de Pt a été trouvé dans
des conditions normales de conduite, en laboratoire. Des émissions de 80 & 110 ng Pt.m™ ont été
mesurées a l'aide de tests directs en laboratoire par Inacker et Malessa (1997). Un facteur
d'émission de 0,5 - 0,8 ug.km™ a été trouvé pour les EGP par mesures indirectes dans I'étude de
Helmers (1997). Barbante et al. (2001) ont estimé une émission mondiale de 0,5 - 1,4 tonnes de
Pt par an issu des catalyseurs, en supposant que 500 millions de véhicules sont équipés de
catalyseurs, et que le kilométrage annuel moyen est 15000 km par véhicule. Avec la méme
hypothese appliquee dans I'étude de Barbante et al. (2001), soit 500 millions de véhicules, un
kilométrage annuel moyen de 15000 km par véhicule, et un taux d'émission moyen de 0,5 - 0,8
ng.km™ d'EGP annoncé par Helmers (1997), une émission globale des EGP de 0,8 - 6 tonnes de

Pt par an peut étre estimée.

Dans une étude comparative des catalyseurs des moteurs essence et diesel pendant leur
durée de vie utile (0 a 80 000 km), Moldovan et al. (2002) ont observé une émission non-
homogéne, sans tendance particuliere, des EGP pour les catalyseurs neufs. Les émissions
échantillonnées entre 30 000 et 80000 km ont présenté des rejets d'EGP plus homogénes, avec
une diminution des émissions avec I'dge. Artlet et al. (1999a) ont aussi étudié I'émission
particulaire de Pt provenant des catalyseurs a trois voies. Les émissions moyennes des
catalyseurs récents (12 - 90 ng.km™) et des catalyseurs usagés (9 - 26 ng.km™) installés sur un
moteur a essence de puissance moyenne (1,8 L) ont démontré une tendance a la réduction des

émissions avec I'age.

Selon Ek et al (2004), le facteur d'émission des EGP pour les vieux catalyseurs essence

est de 6 & 8 ng.km™ pour Pt, de 12 & 16 ng.km™ pour Pd, et de 4 & 12 ng.km™ pour Rh.

Les taux d'émissions moyens de Pt, de Pd et de Rh des convertisseurs catalytiques neufs a
trois voies, sont respectivement de 110, 250 et 50 ng.km™, selon Palacios et al. (2000a). Aprés
30 000 km de conduite, ces taux d'émission baissent et sont respectivement de 6 & 8 ng.km™ pour
Pt, de 12 & 16 ng.km™ pour Pd et de 3 & 12 ng.km™ pour Rh (Palacios et al., 2000a). Le taux
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d'émission de Pt des convertisseurs catalytiques diesel neufs varie de 400 & 800 ng.km™ et puis
varie de 108 & 150 ng.km™ aprés 30 000 km de conduite (Palacios et al., 2000a).

Les catalyseurs neufs émettent plus d'EGP. Ces émissions sont moins importantes en
conduisant a une vitesse constante (Artelt et al., 1999a ; Moldovan et al., 1999 ; Palacios et al.,
2000a ; Moldovan et al., 2002). Des facteurs d'émission plus élevés sont déterminés lorsque la
vitesse de la voiture augmente, atteignant une valeur moyenne de 90 ng.km™ de Pt & 130 km.h™
(Wang et al., 2012).

La distribution de la granulométrie des particules émises du pot d'échappement dans les
tests menés par Artelt et al. (1999a) a révélé que la classe granulométrique supérieure a 10,2 um
était la fraction dominante (66% en moyenne), et la fraction inférieur a 3,14 um représentait
entre 11 % et 36 %.
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Tableau 6 : Les facteurs d'émissions des EGP (ng.km™) par des mesures directes et indirectes

Meéthode Cycle de conduite Pt Pd Rh Réf.
Préléevement de gaz d'échappement, catalyseur | Isokinetic US75 a 60, 100 et 140 3,3-39 1
a trois voies km.h™ (hg.m™)
T 'z . -1 -y
Prglevement de gaz d'échappement, catalyseur yltegse, Qe 140 km.h™ de maniere 120 (ng.m?) | 0.3 (ng.m?) | 20 (ng.m?) 2
(diesel) isocinétique
Estimation du dép6t obtenue par le test sur un
banc a rouleaux et les investigations sur le sol - 500 - 800 3
et I'nerbe
Mesure directe sur un banc a rouleaux, . L
catalyseur neuf Pt-Pd-Rh (diesel) (portée Cycle urbain US72 |sokc |n(;t_|lque et 12-90
moyenne) semi-isocinétique (90 km.h™ au
Mesure directe sur un banc a rouleaux max) US72-EUDC* cycle de 4
< X N conduite extra-urbain (120 km.h™*
catalyseur 4gé moteur a essence (portée 9-26
au max)
moyenne)
Prélevement direct de gaz d'échappement,
deux catalyseurs neufs Pt/Pd/Rh et Pd/Rh 27 - 313 18,5 - 108 8,6 - 60
moteur a essence
Prelevement direct de gaz.d'échappement Cycle d'essais EUDC 91441 47-170 | 37-6 | 82-244 | 5
(catalyseur diesel Pt)
Préléevement direct de gaz d'échappement,
catalyseur essence a trois voies agé de 30 000 6-8 12 -16 3-12
km
Prélevement direct de gaz d'échappement -
N . 10 14 2,6
catalyseur essence a trois voies
Prele di d déch EUDC 91441 6
rélevement direct de gaz d'échappement 993 76 34

(catalyseur diesel Pt)
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Tableau 6 : suite

Méthode Cycle de conduite Pt Pd Rh Réf.
Prélevement de gaz d'échappement, 33,2-3134 | 22-108 10,3 - 253
Catalyseur neuf, Pt-Pd-Rh (essence) (111,5) (54,2) (76,9)
: 30,8-406,6 | 4,2-844 6,6 - 75,4
Catalyseur neuf Pt (diesel) (133) (28,1) (27,6)
EUDC 91441 7
Catalyseur neuf (0 Km) catalyseurs agés (30 2-22,1 1,4-19 06-111
000-80 000 km) Pt-Pd-Rh (essence) (8,3) (7,6) (2,5)
) . 22,5-525,1 4-1104 1,2-114,5
Catalyseur agé de Pt (diesel) (148.3) (33.8) (24)
Erelgvemgnt de_ gaz d'échappement, catalyseur 100 950 50
a trois voies (diesel)
Er?]talyseur essence a trois voix agé de 30 000 6-8 12 -16 3-12
EUDC 91441 8
Catalyseur diesel (Pt) neuf 400 - 800 - -
Catalyseur diesel (Pt) agé de 30 000 km 108 - 150 - -
Préléevement de gaz d'échappement de 20 ) 3,1-12,6 2,3-54 0,81-1,03 9
voitures différentes (Mg.g™) (Mg.g™) (Mg.gh)

*EUDC : Extra Urban Driving Cycle
1: Konigetal., 1992

5 : Moldovan et al., 1999
9 : Goncalves et al., 2008

2 : Lidke et Hoffmann., 1996
6 : Rauch et al., 2002

3 : Helmers, 1997

7 : Moldovan et al., 2002

4 : Artelt et al., 1999a
8 : Palacios et al., 2000a
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1.3. Les récepteurs environnementaux des EGP

Des rapports établis entre les EGP dans I'environnement montrent une cohérence avec
ceux eétablis dans les catalyseurs, et suggérent que l'augmentation de Pt, Pd et Rh dans
I'environnement est en grande partie attribuée aux pots catalytiques des véhicules (Spada et al.,
2012). Ces rejets des EGP se déposent sur les routes et les milieux proches des axes routiers, ou
ils peuvent étre lessivés par la pluie (Zereini et al., 1997 ; Schéfer et Puchelt, 1998 ; Zereini et al.,
2012). En milieu urbain, ils peuvent étre collectés par les réseaux d'eaux pluviales et rejoindre les
centres de gestion des eaux pluviales puis le milieu naturel, les ruisseaux ou les lacs urbains
(Hodge et Stallard, 1986 ; Amossé et Delbos, 2002). De plus, ils peuvent étre distribués dans des
régions éloignées (Barbante et al., 2001). Plusieurs études ont trouvé des concentrations élevées
aussi bien en Pd qu'en Pt et Rh dans les différents compartiments environnementaux (Rauch et
al.,, 2001). La distribution des EGP dans Il'environnement apres leur émission par le gaz

d'échappement est présentée Figure 3.

L J
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, (par ticules atmosphériques)
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e

Figure 3 : Schéma de I'émission des EGP a I'échappement et distribution dans les récepteurs
environnementaux
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1.3.1. Les particules atmosphériques

Les particules atmosphériques sont les premiers récepteurs des EGP apres le rejet dans
I'environnement via les gaz d'échappement. Le niveau d'abondance des EGP dans les particules
atmosphériques dans les villes est variable et reflete principalement le temps d'utilisation des
vehicules équipés de pots catalytiques et la densité de vehicules. Plusieurs études ont rapporté des
niveaux élevés d'EGP dans les particules atmosphériques alors que les valeurs de bruit de fond
restent basses ou non quantifiables. Des concentrations plus importantes des EGP sur les zones

ayant un trafic routier plus éleve sont observées (Tableau 7).

Differents appareils sont utilisés pour ces prélevements : des partisols a débit bas, moyen
et haut, des impacteurs en cascade, des préleveurs a face ouvertes, des échantillonneurs LIS-P,
etc. Les particules atmosphériques sont récupérées sur différents type de filtres : fibre en quartz,
fibre de verre, polycarbonate, ester de cellulose, nitrate de cellulose, acétate de cellulose,

polytetrafluoroethylene (PTFE) et papier.

Plusieurs études ont mis en évidence une augmentation des concentrations en EGP, au
cours des 25 derniéres années, dans les particules atmosphériques. Zereini et al. (2001) ont
observé que les concentrations de Pt et de Rh étaient multipliées respectivement par 46 et 27 dans
les PM (particulate matter en anglais, matiere particulaire sans coupure) en bordure d'une route a
trafic dense a Frankfort en Allemagne, entre 1988 et 1998. De méme, Schierl (2000) a observé
une augmentation de la concentration de Pt dans les PMo en comparant les années 1993 et 1994

et les années 1995 et 1996 a Munich en Allemagne.

La répartition des EGP en fonction de la taille des particules est variable et pas clairement
établie. Certaines études ont présenté une accumulation plutdt dans les fractions grossiéres tandis

que d'autres ont identifié une accumulation dans les fractions fines.

Moldovan et al. (1999) et Palacios et al. (2000a) ont rapporté que les EGP émis a
I'échappement sont surtout dans la fraction grossiere des aérosols. Plusieurs études (Gomez et al.,
2002 ; Limbeck et al., 2007 ; Zereini et al., 2012) ont observé que les EGP sont associés a des
particules d'une large gamme de diamétres, avec des concentrations plus élevées dans les aérosols

grossiers que dans les fractions plus fines (de PMyg vers PMy).
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En étudiant la distribution de taille avec un impacteur en cascade (8 étages de 10 a < 0,43
pum), Zereini et al. (2001) ont indiqué qu'approximativement 75 % de Pt et 95 % de Rh sont
associes avec les particules > 2um); avec des concentrations plus élevées de Pt et de Rh dans les

particules comprises entre 4,7 et 5,8 pum.

Kanitsar et al. (2003) ont échantillonné des aérosols a Vienne en Autriche avec un
échantillonneur a face ouverte (< 30 um) et un impacteur en cascade a 6 étages (0,1 - 0,22 um,
0,22 - 0,46 pm, 0,46 - 1 pum, 1 - 2,15 um, 2,15 - 4,64 um et 4,64 - 10 um). lls ont rapporté que les
EGP présentent une distribution identique et sont présents majoritairement dans la fraction 1 -
2,15 um. En général, une moyenne hebdomadaire de 4,3 + 1,7 pg.m™ pour Pt, 2,6 + 0,6 pg.m™
pour Pd et 0,4 + 0,1 pg.m™ pour Rh a été trouvée en sommant les 6 coupures de I'impacteur
contre 38,1 + 6,3 pg.m>, 14,4 + 3,1 pg.m™ et 6,6 + 2,4 pg.m™ avec I'échantillonneur & face

ouverte.

En revanche, Rauch et Morrison (2008) ont rapporté la présence des EGP a la fois dans les
particules fines et dans les particules grossiéres (> 1 pm), dans les gaz d'échappement
d'automobile et dans I'environnement urbain. De méme, Limbeck et al. (2007) ont trouvé une
accumulation de Pt et Pd dans les fractions grossiéres avec toutefois 12 % et 22 %,
respectivement de Pt et de Pd dans la fraction inhalable (PM;5). A l'opposé, Palacios et al.
(2000b) tout comme Goémez et al. (2001, 2002) ont rapporté une accumulation de Pt dans les
fractions < 0,39 um. Rinkovec et al. (2018) ont trouvé que 66 % de Rh, 38 % de Pd et 32 % de Pt

de la fraction PMyy, sont contenus dans la fraction PM;s.
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Tableau 7 : Concentrations des EGP (en pg.m™) dans les particules atmosphériques selon la littérature

Lieu, date et mode d'échantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Tsukuba, Japon, 1983 - 1988, PM dans un Institut 0,01-0,18 (ug.gh) |- - 1
: e , <LQ-43
Munich, 1993 - 1994, PM, en différentes trafic (7.3+65) - - 2
Munich, Allemagne, 1993 - 1994, PM, 7,3£6,5 - -
3

1995 - 1996, PMyq 22 + 14 (max 62) - -
Rome, Italie, 1991 - 1999, PMyy, a trafic élevé 6,4 - 25 (8 £ 39) 37-70(21+86) |18-4,1(2+6) 4
Berlin, Allemagne, 1997, PM, zone péri-urbaine - 0,2-14,6 - 5
Francfort, Offenbach, Allemagne 1988 - 1998, PM, 100 m loin 0,9 - 246 (147) i <02-15 6
de la route
Goteborg, Suéde, 1999, PMy a trafic élévé 76-192 (14 +4) 1,3-9,7(5+3) 1,3-43(3%1)

NP 0,7-22
PM, s a trafic eléve 39-72054+1) (1,5 0,5) 1-2,7(1,6 +0,6) ,

S i fai 09-3 <0,6-44
PMyp a trafic faible (2.1+0.8) (1,8 +1,6) 0,3-1,2(0,6 £0,3)

. e 14-6,3 0,7-25
PM s a trafic faible 2.7 +1.7) (1.4 +0,8) 0,3-0,6(05+£0,1)
\I)/é?]o;r_lld, Espagne, 1998 - 1999, PMy a trafic 75 000 - 100 000 <0,1-57 (12,8) i <02-122 (33) 8
1998 - 2000, Madrid, Goteborg, Sheffield, Munich, Londres,
Rome, PM3, et PM, s en bord de route 39-156 4,1-514 0.3-4.2 o
Vienne, Autriche, 2002, PMy, trafic dense 43+17 2,6+0,6 04+0,1

10

PM3o (<30um), trafic dense 38,1+6,3 144+31 6,6 £2,4
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Tableau 7 : suite

Lieu, date et mode d*échantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Francfort, Allemagne, 2001 - 2002, PM,, a trafic élevé 23 (2,4 - 55,4) 14,7(<0,6-443) | 3,9(<0,5-11,6)

PMio pm a trafic élevé 15,7 (8,7 - 28,4) 25,1 (9,4 - 29,3) 29(1,8-4)5)

PMy; a trafic faible 6,0 (1,3-17,2) 6,0 (<0,6-38,9) 09(<05-22) 1
PMio pm a trafic faible 6,2 (4,1-9,5) 8,9 (5,1 - 15,6) 0,7(0,7-1,1)

PM,, non-urbaine 5,1 (0,4 - 26,6) 2,8(<0,5-11,2) 05(<0,1-23)

PM3o non-urbaine 52(3,0-7)9) 78 (4,7-11,7) 0,8(0,3-1,5)

Hong Kong, PM, 40 000 véh.j* 24,1 (14 - 38) - - L
suburbain (sur le toit), PM 8,8 (6-12) - -

Elr\;rzl:fort, Allemagne, 2001 - 2002, trafic fort (32 500 veh.j ™), 2 - 55 (23) <0,1-44 (15) <01-12 (4)

Rue latérale (500 - 1000 véh.j ™), PMa; 1-17 (6) <1-39(6) <1-2(1) 13
Fond urbain, PMy; 1-27(5) <1-11(3) <1-3(1)

Boston, 2002 - 2003, PM; 10 000 - 20 000 véh.j™* 6,748 755 1,1+0,9 1
Tokyo, PMy 2,1 0,79 0,47

Buenos Aires, Argentine, 2001, PMyo 1 500 000 veh.j* 2,3-47,7(129x7) - 0,3-17(39+28) | 15
Merced (centre-ville), Mexique, 1991, PMy <17 2,7 (4) 1,2+£0,9

Merced (centre-ville), 1993, PMy, 18+9 22+ 8 18 +13 16
Merced (centre-ville), 2003, PMy, 96+18 10,2+1,8 2,8%+0,6

Mexico City, 2003, trafics variés, PM1g 93+19 11+4 32+22
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Tableau 7 : suite

Lieu, date et mode d*échantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Vienne, Autriche, 2005, moyenne dedans/hors tunnel, 30 000 - i
50 000 veh.j, PM, PMyo et PMys 36+14 89+51 17
Braunschweig, Allemagne, 1998 - 1999, PM 6 33,9 1,2 18
2005, PM 37,8 10 159
Shanghai, Chine, 2003 - 2005, trafic élevé, PMy 1,7+1(0,4-4,6) 19
Valeur de fond, PMyg 0,54 £ 0,03
Pékin, Chine, 2007, 3 millions véh/2007, PM 6,2 - 24,3 (21,8) - 1,2-8,6 (7,4) 20
Guangzhou (1,83 million véh en 2007), PM 7,7-12,2(10,9) - 2,2-52(4,7)
. 5-29,1
Vienne, 2009-2011, PM en bord de la route 8-27 (15,6 £5,8) (13.9 + 6,9) -
4,3-216
PMjg en bord de la route 5-19(9,9+4,1) (106 + 4.5) - 21
<LOQ-10

PMys <LOQ-5(2%1) (5+2) -
\Ijg?]njc_;f)ort, Allemagne, 2008 - 2009, PMy, a trafic élevé (32 500 12,4 (1,2 - 80,9) 43.9 (1,2 - 683) 3.2 (1-21)
PM;5 (2009 - 2010) 9,4 (2,6 - 23,6) 16,1 (5,4 - 27,4) 1,8 (0,7 - 4,2) 99
PM; 3,2(0,9-10,5) 8,4 (2,6 -31,4) 0,6 (0,2-1)9)
Deuselbach et Neuglobsow, Rural PM 0,1-375 0,1-13,3 0,1-31,6

1 : Mukai et al., 1990 2 : Schierl et Fruhmann, 1996 3 : Schierl, 2000 4 : Petrucci et al., 2000

5: Tilch et al., 2000 6 : Zereini et al., 2001 7 - Rauchetal., 2001 8 : Gomez et al., 2001

9: Gbémez et al., 2002 10 : Kanitsar et al., 2003 11 : Zereini et al., 2004 12 : Kan et Tanner, 2005

13 : Zereini et al., 2005
17 : Limbeck et al., 2007
21 : Pulsetal., 2012

14 : Rauch et al., 2005
18 : Wichmann et al., 2007
22: Zereini et al., 2012

15 : Bocca et al., 2006
19: Yang et al., 2008

16 : Rauch et al., 2006

20 : Panetal., 2009




1.3.2. Les eaux de ruissellement et les sédiments d'ouvrages de

gestion des eaux pluviales

Les contaminants provenant des véhicules sont déposés dans le champ proche de la route
et peuvent étre collectés par les eaux de ruissellement qui s'‘écoulent dans les réseaux d'eaux
pluviales ou directement dans les eaux de surface (Tableau 8). Les sédiments de différentes
natures et origines en milieu urbain sont significativement enrichis en EGP (Tableau 9). Avant
1940, les concentrations en EGP dans les sédiments étaient de 0,2 & 4,7 ng.g™. Elles ont
réguliérement augmenté de 3 & 14 ng.g™* (Rauch et Hemond, 2003 ; Haus et al., 2007 ; Jackson et
al., 2007). Dans les sédiments de Boston Harbor, Pt et Pd ont été multipliés par 50 entre 1978 et
1996 (Tuit et al., 2000). Zhong et al. (2012) ont reporté que des concentrations de Pt et de Pd
dans les sédiments de surface sont deux fois plus élevées que les concentrations en profondeur

dans la riviere des Perles dans le sud de Chine.
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Tableau 8 : Concentrations des EGP (en ng.L™) dans les échantillons d'eau selon la littérature

dense) et a des profondeurs de 10 a 30 cm.

Lieu, date Echantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Eaux du Lac Sheen et du Lac Long <25-75 118 - 267 -
Québec, Canada, 1988 1
Eaux souterraines <25-200 | 205-412 -
Eaux souterraines 3-38 - -
Allemagne et Angleterre Eau de pluie 1,4-745 - - 2
Eau de riviere 0,22 - 0,64 - -
Suéde, 1999 Eau de pluie 22 <1 <1 3
Yilgarn, Australie, 2011 Eaux souterraines 10-91 - - 4
Salween, Mekong, Chiang Jian,
Hong, Huang He, Duman, Mt. o ]
Baekdu, Amur, Lena, Yana, Eau de riviere et de lac 0,07 0,02-11 200 5
Indgirka, Kolyma, 1992-2006
Eau de la riviéere a Catania (trafic dense),
Catania et Syracuse, Italie, 2012 | eau a 0,5 m de la berge a Syracuse (trafic 0,15-0,32 |8,95-10,7 | 0,09-0,11 6

1 : Wood et Vlassopoulos, 1990
3 : Eriksson, 2001
5 : Soyol-Erdene et Huh, 2012

2 : Laschka et Nachtwey, 1993 (vu dans Ravindra, 2004)

4 : Grayetal., 2011
6 : Bonanno et Pavone, 2015
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Tableau 9 : Teneurs des EGP (en ng.g™) dans les sédiments selon la littérature

Italie, 2012

dense et jusqu'a 30-50 cm de profondeur.

Lieu, date Echantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Queébec, Canada, 1988 | Sédiments du lac Sheen <4-220 <2-8 - 1
Suéde, 1992 Sédiments d'avaloir <0,5-15 - - 2
Port de Boston, USA Sédiments de lac et de port 4,2 -5 53-10 -
(portée moyenne), Boue d'épuration 1991 36 167 - 3
1987, 1993, 1996 Effluent 1998 29,4 46,1 -

Sédiments riviére <0,29-4,42 <0,16-5,71 <0,11-0,26
Stour, Angleterre — - 4

Sédiments d'écoulement d'autoroute 34,2 12,8 55
Shorty Lake, Canada Sediments riviere <0,3-3.2 1,3-151 5
Boston, USA, 2002 Sédiments de lac 20 21 - 6
Sheffield, Angleterre, Sédiments d'avaloir 16 - 416 (98) | 20-472(105) - -
2000-2006 Sédiments de riviére ND -85 (17) | ND-57(15) -

Sédiments de ravine 416 278 <LQ
Sheffield, Angleterre, Sédiments dans le cours d'eau Shire Brook 3-64 4-57 <LQ-7 8
2006 Sédiments en aval des riviéres Rother et Don 2-35 2-14 <LQ-3

Sédiments de I'estuaire Humber 6-8 5-8 1-2
v, Ush, 2o, | SOl e st ubens <o3um) | S0 B R
Chine, fin des années Sédiments de cours d'eau 0,46 0,54 0,032 10
1970 Sédiments de plaines d'inondation 0,48 0,43 ND
Catania et Syracuse Sféd_iments le long d_e la riviére a Catania_ et

’ sédiments dans la ville de Syracuse, trafic 0,02-0,15 0,21-0,45 0,01-0,02 11

1 : Wood et Vlassopoulos, 1990

4 : De Vos et al., 2002
7 : Jackson et al., 2007
10 : Zhizhong et al., 2014

2 : Wei et Morrison, 1994b

5 : Hattori et Cameron, 2004
8 : Prichard et al., 2008

11 : Bonanno et Pavone, 2015

3: Tuitetal., 2000
6 : Rauch et Hemond 2003 ; Rauch et al., 2004
9 : Sutherland et al., 2008
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1.3.3. Les poussiéres de chaussée

Les poussiéres de chaussée sont directement influencées par les émissions automobiles
(Tableau 10). Plusieurs études (Farago et al., 1998 ; Schéfer et Puchelt, 1998 ; Zereini et al.,
1998 ; Tsogas et al., 2009) ont montré que les poussieres de chaussee sont plus enrichies en EGP
en comparaison au sol de bord de route. De méme que pour les particules atmosphériques,
plusieurs études ont mis en évidence une augmentation des teneurs en EGP dans les poussiéres de

chaussée au cours des dernieres années.

Les teneurs en Pt dans les poussiéres de chaussée (< 63um) ont été multipliées par 3
pendant la période 1984 - 1991, en accord avec l'utilisation accrue de catalyseurs automobiles
pendant cette période (Wei et Morrison, 1994a). Une étude (Schuster et al., 1999) menée sur des
poussiéres de chaussées prélevées a Munich en Allemagne, entre 1994 et 1997/1998, a mis en
évidence une augmentation de la concentration en Pd. La concentration moyenne de Pd dans les
poussiéres du tunnel & Munich a augmenté de 21,8 ng.g™ en 1994 a 100,5 ng.g™ entre 1997 et
1998 (Schuster et al., 2000).

Le Tableau 10 présente les différences notables pour les concentrations en EGP, entre les
poussieres de chaussées en milieu confiné, a savoir les poussiéres de tunnel, et les poussieres
récupérées sur des sites urbains ouverts. Ces concentrations sont relativement variables. Schramel
et Lustig, (1997) ont rapporté que la poussiére dans un tunnel en Autriche contient 60 pg.kg™ de
Pt. Jusqu'a 1000 ng.g™* de Pt et Pd et 100 ng.g” de Rh ont été détecté dans les poussiéres de la

chaussée par Jackson et al. (2007).

Les EGP dans les poussiére sont positivement corrélés avec les métaux liés au trafic
routier comme Cu, Zn, et Pb (Ely et al., 2001), mais ils sont trois ou quatre fois plus faibles en
concentration (Varrica et al., 2003). Il faut également considérer que les résultats obtenus dans
différents pays ne sont pas complétement comparables, en raison des conditions
d'échantillonnage différentes pouvant affecter les concentrations comme le site, le type de route,

les conditions météorologiques et la méthodologie d'échantillonnage.

Wei et Morrison, (1994a) ont trouvé des echantillons < 63 pm plus riches en Pt. Konig et
al. (1992) ont montré que la taille médiane de Pt émis au niveau des pots catalytiques est
comprise entre 5 a 10 um, ce qui est en accord avec l'augmentation observée dans les poussieres

< 63um.
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Tableau 10 : Teneurs des EGP (en ng.g™) dans les poussiéres de la chaussé selon la littérature

Lieu, date Echantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Suéde, 1984 ) <05-3 - -

PdC* sur parking 1
1991 2,8-89 - -
Francfort, Allemagne,
1997 PdC dans tunnel 148 - - 2
Londres, Angleterre PdC < 75um 20,8 (0,35 - 32,7) - - 3
Richmond, Kew et
Kingston, Angleterre PdC 0,42-298 ) ) 4
Tanzenberg tunnel, Poussiére du plafond d'un tunnel dans
Autriche, 2000 les conduits de ventilation 58 40+13 103+14 >
Rome, Italie, 1098 - 1099 | FdC &n six zones avec des trafics 14,4 - 62,2 102-504 | 19-111 | 6

élevés et une zone de trafic faible
Candid, Allemagne, 1997 - 47,7 -
Trappentreu, Allemagne, | poyssigre du tunnel (94 000 - 126 000 : 33 :
1998 Veh j-l) 7
Landshuter, Allemagne, '
1998 - 100,45 -
Nottingham, Angleterre,
1998 %.8 ] ]
Birmingham, Angleterre,
1097 PdC 6,48 - - 8
Nottingham, Angleterre,
1998 ) 92,9 ]
Madrid 1998 - 2000 PdC < 63um 31 - 2252 (317) - 11-182 (74) 9
Goteborg 1998 - 2000 325,5 70,8 101,8
Sheffield 1998 - 2000 odC < 63 bordure de | 57,7 - -

: < 63um en bordure de la route,

Munich 1998 - 2000 trafic moyen-fort (10 - 100 k veh.j™?) 1788 - 312 10
Londres 1998 - 2000 73,7 - -
Rome 1998 - 2000 34 203 4,8
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Tableau 10 : suite

Lieu, date Echantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Munich et Francfort, 1994 - 13-114 -
Munich. 1997 P_oussiére da_ns les tupnels prélevée a _ 416+122 _
- divers endroits (Portée moyenne) 11
Mur"Ch, 1998 (94 000 - 126 000 Veh.j-l - 32,9 - 100,5 -
Munich, 2001 - 138,2 - 281,6 -
East Kilbride, Ecosse
’ ’ 12,2 - 335,1 - -
1999 PdC 12
Sites résidentielle 1,8-14,8 - -
Palerme, Italie, 2000 PdC < 40um 115 - 396 37 -1070 - 13
) Poussiere sur les murs du tunnel 14155+ 28,31 | 114,45+ 23,33 | 22,48 +0,37
Perth, Australie, 2003 - 14
PdC (portée moyenne) 53,84 - 419,41 58,15 - 440,46 | 8,78 -91,40
Hong Kong, Chine, 2003 | Poussiére en bord de route < 63um 205 £ 100 - - 15
PdC < 75um, 2m a partir du trottoir i ) ]
Bialystock, Pologne, 2000 | (trafic de 30 0000 véh.j™) 34.2-1109 328-42.2 6-19.7
- 2001 Poussiere de tunnel < 75um sur les 16
murs (28000 véh.j™?) 233 239 6,76
Perth, Australie, 2002 PAC < 63um 206,7 (21 - 419) (2(1)?4420) 2@4-9) | 17
Sheffield, Angleterre,
2000 - 2006 PdC 27 - 408 (146) 26 - 453 (164) - 18
- : 34 +16 23+ 17
Pékin, Chine, 2002 16 £ 8 (4 - 40) (7 - 116) (3-97)
- . PdC des zones urbaines (différentes 20+ 21 80 £ 52
Pekin, Chine, 2004 conditions de trafic) 97 £ 69 (4 - 356) (1,6 - 124) (10 - 236) 19
, 0,1-09 05-14 08-22
Fond urbain, 2002 (0,7+03) (1£03) (1,5 £0,5)




Tableau 10 : suite

Lieu, date Echantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Bassin de Manoa, Hawaii, i 18 + 28 5654
USA, 1999 L , 0£T7(4-298) | (5105 (0,4 - 20)

Poussiere et sédiments de chaussée < 20+ 111 20
Bassin de Palolo, Hawaii, | 63um (8 5‘_ 506) 16 + 18 6+14
USA, 2000 ’ (3-70) (0,5-64)
Bassin de Nuuanu, Poussiere et sédiments de chaussée < 29 + 32 52+51
Hawaii, USA, 2002 63um 52£53(4-174) | o 101y ©02-16) | ¢
Sheffield, Angleterre, PDS, trafic fort 133 - 408 230 - 444 <LQ-113 22
2006 Poussiere de trottoir 46 55 94

. Poussiere de tunnel (128000 - 139000

Munich, Allemagne, 1994 véh.j) prélevée sur les toits des - 311-516 - 23
- 2007 : " .

cabines téléphoniques de secours
loannina, Grece, 2008 Poussiére en bord de route 3,2-306,4 2,1-18,2 6,1 - 64,6 24
Shanghai, Chine, 2006 Poussiére en bord de route 34,42 117,88 29,42 25
Sheffield, Angleterre, PdC 49 — 306 98 - 405 14 - 88 26
2009 (147 £92,7) (215 £ 108) (42 + 26)

e . : 141 £ 89 159 + 104

Sheffield, Angleterre, PdC, différentes conditions de trafic (27 - 408) (26 - 453) 40 (14 - 113) .
2009 - : 109 + 63 115+ 80

Poussiére de ravin (46 - 416) (30 - 472) 38 (27 - 49)

PdC <75um, différentes conditions de 14,6 +11,3 18 +13 2,325
Hyderabad, Inde, 2007 trafic (1,5 - 43) (1,2 - 58) 0,2 - 14) 28
Hong Kong, Shenzhen,
Guangzhou, Chine, 2007- | PdC <150 pm, trafic fort 12,1-187 12,4 - 554 1,03 -53 29
2008

| il 35-131 10 - 88 6-8

Houston, USA, 2012 Poussiere de tunnel (220000 veh.™) (529 + 130) (770 +208) | (152+52) | 30

Goulttiere de tunnel 1079 717 273
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Tableau 10 : suite

Lieu, date Echantillonnage Pt Pd Rh Réf.
- : : 0,2 -183 2 - 459 0,1-68
Pékin, Chine, 2010 PdC < 63 um, trafic fort (28 + 32) (58 + 66) (10 + 11) 31
Chine 2007-2009 4,3 - 385 3,8-538 2,5-134
PdC 0,7 - 63,7 0,2-213 32
Kolkata, Inde 2007-2009 2,6 - 51 (13,5) (10.8) (3.6)
Newcastle, Angleterre Poussiére et sédiments de chaussée 38,2 (8 - 118) 79,8(3-203) | 176 (1-55) | 33
Seoul, Coree, 2010 Poussiére en bord de route 65,6 (26 - 99) (3%911,318) - 34

* PdC : Poussiére de Chaussée

1 : Wei et Morrison, 1994a

5 : Schramel et al., 2000

9: Gbémez et al., 2001

13 : Varrica et al., 2003

17 : Whiteley et Murray, 2005
21 : Sutherland et al., 2008

25 : Liu et al., 2009

29 :Qietal., 2011

33 : Okorie et al., 2015

2 : Zereini et al., 1997

6 : Petrucci et al., 2000

10 : Gomez et al., 2002

14 : Whiteley et Murray., 2003
18 : Jackson et al., 2007

22 : Prichard et al., 2008

26 : Jackson et al., 2010

30 : Spada. N.. 2012

34: Sager et al., 2015

3: Farago et al., 1996

7 : Schuster et al., 2000
11 : Boch et al., 2002
15: Kan and Tanner 2004
19 : Juan et Shi, 2007

23 : Leopold et al., 2008
27 : Prichard et al., 2009
31:Gaoetal., 2012

4 : Farago et al., 1997
8 : Hutchinson et al., 2000

12
16

: Higney et al., 2002

: Lesniewska et al., 2004
20
24 .
28
32:

Sutherland et al., 2007
Tsogas et al., 2009
Mathur et al., 2011
Pan et al., 2013
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1.3.4. Les sols de bord de route

Les concentrations en EGP dans les sols de bord de route publiées dans différentes études
(Tableau 11) sont beaucoup plus élevées (0,07 < Pt - Pd - Rh < 1050 ng.g™) que celles du

contexte naturel.

Plusieurs études ont pu mettrent en évidence que les teneurs en EGP entre les années 1990
et 2005, pouvaient étre multipliées par 2 jusqu'a 9 (Schéfer et al., 1999 ; Cinti et al., 2002 ;
Wichmann et Bahadir, 2015).

Les concentrations des EGP sont plus élevées dans les poussiéres de chaussée et dans la
partie supérieure du sol a proximité des grandes routes a fort trafic et diminuent
exponentiellement avec la distance a la route. Comme cela a déja été montré pour les éléments
trace classiquement liés au trafic automobile, des études ont montré que les teneurs en EGP dans
le sol diminuaient a mesure que I'on s'éloignait de la route, ainsi qu'avec la profondeur dans le sol
(Schafer et Puchelt, 1998 ; Miiller et Heumann, 2000 ; Schuster et al., 2000 ; Fritsche et Meisell
2004 ; Lesniewska et al., 2004 ; Hooda et al., 2007 ; Juan et Shi, 2007 ; Rauch et Morrison, 2008
; Prichard et al., 2008 ; Hooda et al., 2008 ; Wichmann et Bahadir, 2015). Les fossés se révélent
étre une zone d'accumulation pour les éléments trace par le déversement des eaux de
ruissellement des routes (Morrison et al., 1988 ; Ely et al., 2001 ; Morcelli et al., 2005 ; Riga-
Karandinos et al., 2006 ; Prichard et al., 2008).
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Tableau 11 : Teneurs des EGP (en ng.g™) dans le sol en bord de route selon la littérature

Lieu, date, échantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Allemagne, 1997, sol en bordure d'autoroute (0 - 5 cm) 141 - 175 57-6,5 23 - 27 1
Angleterre, 1998, sol et poussiére de chaussée a trafic élevé <0,3-40,1 <2,1-579 - 2
Francfort sol en. bordu.re d'autoroute 2-159 1-70 1-28
Allemagne zone industrielle de Hanau 7-391 2-85 5-55 3
forét Wolfgang Federal 14 (3 - 68) 15 (1 - 35) <0,7
USA, Sol de bord de route 58,3 (18-31) 211 (3-7)541 4
Mexico sol de bord de route, intensité de trafic différente 2,2-332,7 7,2-101,1 0,7-39,1 5
City, 2001 | fond urbain 3,1-58 2,5-83 0,7-2,7
ll::;)lrir(];’1992 . 08-63@38+1) ) )
2001 sol dans les zones urbaines (0 - 5 cm) 724 (115£47) - - 6
fond urbain 0,1-84(3,1+£2]1) - -
Perth, Australia, 2003, sol en bord de route (portée moyenne) 30,96 - 153,20 13,79 - 108,45 347-2655 | 7
Naples, 2000, sol <150 pm 1,6-52(4,2+6,5) | 8-110(12,7+13,2) - 8
20 - 65 cm du bord et 0 - 5 cm de profondeur 32,4-134 6-21,2 3,39-13,2
Autriche 2,2 - 2,65m du bord et 0 - 5 cm de profondeur 9,14-27,2 1,57-6,41 1,05-1,96
avant 20(’)3 6,5 - 10,5 m du bord et 0 - 5 cm de profondeur 1,13-7,04 0,79-1,75 0,17-0,74 9
20 - 65 cm du bord et 5 - 10 cm de profondeur 2,01 -102 1,13-245 0,15-12,6
2,2 - 2,65 mdu bord et 5 - 10 cm de profondeur 1,57 - 6,78 0,86 - 2,28 0,19-0,4
SfaolPaqu, Brésil, 2004, sol de bord de route, intensité de trafic 03-17 11-58 0.07-8.2 10
differente
Athénes, s_ol de bo_rd de route ,(43?_7156 véh.j™h) 73,3-254 (141,1) | 25,4 - 236 (125,9) -
Gréce, 2003 site urbain (36510 véh.j™) 34 - 216 (93,5) 20,3 - 185 (80,7) - 11

site périurbain et rural

0,05- 8,4 (2)

0,05- 11,4 (1,4)

34



Tableau 11 : suite

Lieu, date, échantillonnage Pt Pd Rh Réf.
Oxford, sol de bord de route 15975 120,8 £12 22447
?;(?(;eterre, sol de 5 sites, a 1, 2 et 5m du bord de la route 2,04 +17 84,2+10,9 35+19 12
Sheffield, Angleterre, 2000 - 2006, Sol en bord de route 8 - 606 (164) 8- 1050 (272) - 13
Allemagne sol (0,1,2, 5, ... 250 du bord) (1§()100 véhj™h. 0,1-50,4 0,4-43.3 <LQ-10,7
2005 " | sol en bord de route (230000 véh.j™~, 50 km/h) max 88,9 max 77,8 max 17,6 14
sol a trafic fort (35000 véh.j™, 40 - 60 km/h) max 261 max 124 max 38,9
Sheffield, sol en bord de route 606 1050 210
,Zb\oné;éeterre, sol a 10 m de la route 8 9 2 15
Oxfordshire sol c\en bord de route < 212 pm 15,94 £ 7,54 120,82 + 12,03 22,40 £ 4,73
Londres, sol é::l 1 m du bord de la route 9,18 +2,89 107,88 + 10,67 13,90 £ 6,22 16
Angleterre sol a 2 m du bord de la route 4,13+1,74 94,05 + 8,94 6,86 + 3,54
sol a5 m du bord de la route 2,04 +1,35 84,20 + 10,88 3,51+1,96
Ioar.mm.a, fBrece, 2008, sol a 5 cm de profondeur, intensité de 282951 18-14 57495 17
trafic différente
Pékin, Guangzhou, Hong Kong, Macao, Qingdao, Chine, 2007 | 3,58 - 160 (31,44) | 2,01-120(24,3) | 0,44-34,5(7,7) 18
Mumbai - Kolkata, Inde 2,59-9,43(5,92) | 1,31-42,4(9,17) | 0,24 -2,27 (0,8)
Chine, fin des années 1970 500 650 17 19

1 : Schéfer et al., 1998
4:Elyetal., 2001

7 : Whiteley et Murray, 2003
10 : Morcelli et al., 2004

13 : Jackson et al., 2007

16: Hooda, P, S,, 2008

2 : Farago et al., 1998
5 : Morton et al., 2001

17 : Tsogas et al,, 2009

19 : Zhizhong et al,, 2014

8 : Cicchellaet al., 2003
11 : Riga-Karandinos et Saitanis, 2005
14 : Wichmann et al., 2007

3 : Zereini et al., 2000

6 : Cinti et al., 2002

9 : Fritsche et Meisell. 2004
12 : Hooda et al., 2007

15 : Prichard et al,, 2008

18 : Pan et al,, 2009
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|.4. Spéciation et mobilité des EGP dans l'environnement

L'évaluation du devenir et des effets biologiques des métaux dans I'environnement ne
peuvent se baser uniquement sur la concentration totale. En effet, les métaux dans
I'environnement sont présents sous différentes formes ou associations chimiques (spéciation) qui
contrélent leurs comportements géochimiques (tels que leur mobilité et leur réactivité) et
biologiques (tels que leur biodisponibilité et leur toxicité). Il est donc nécessaire de tenir compte

de la spéciation.

La spéciation définit les différentes especes chimiques, les différentes formes sous
lesquelles se trouve un élément (ions libres, complexés, précipités ou co-précipités) (Landner et
Reuther, 2005). Le terme spéciation est aussi utilisé pour définir les processus d'identification et

de quantification d'un élément dans ces différentes formes.

Le terme spéciation utilisé dans cette étude fait référence a la caractérisation des
fractions, des matrices auxquelles les EGP sont associées. La mobilisation est définie ici comme

la capacité potentielle des EGP a étre transférés d'une phase solide a une solution.

Différentes techniques d'échantillonnage et analytiques ainsi que différentes méthodes de
modélisation ont été développées au cours des dernieres années pour identifier et quantifier les
différentes formes et donc la spéciation des métaux. La Figure 4 présente une vue d'ensemble

des principales technigues de spéciation.

Les données sur la spéciation des EGP dans plusieurs milieux environnementaux ont
montré que le principal facteur qui controle la capacité de migration des EGP est la formation de
composeés stables avec les matieres organiques dissoutes, les hydroxyles, les ions thiosulfates et

les particules de taille nanométrique (Kubrakova et al., 2017).
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Figure 4 : Vue d'ensemble des principales techniques de spéciation (extrait de Landner et
Reuther, 2005)

|.4.1. De la source aux récepteurs environnementaux

La forme chimique des EGP dans I'environnement dépend de la forme sous laquelle ils
ont été émis et de leurs transformations ultérieures (Rauch et Morrison, 2008). Les espéces des
EGP montrent souvent des transformations rapides, en quelques jours et méme en quelques
heures (De Waal et al., 1990 ; lakovidis et Hadjiliadis, 1994 ; Michalke et al., 1997 ; Lustig et
al., 1997a). Les EGP entrent dans I'environnement principalement sous forme de fines particules
métalliques dispersées (de taille nanométrique), tandis que les especes dissoutes et hydrolysées
représentent une fraction mineure (Kubrakova et al., 2017). D'une maniere générale, les formes
métallique et dissoute subissent diverses transformations :

(1) lorsque les conditions d'oxydo-réduction changent, les phases minérales fines sont
dissoutes et de nouveaux composes sont formés, avec les matiéres organiques dissoutes ou
des anions inorganiques, ce qui renforce la mobilité des éléments en milieux aqueux.

(2) les espéces dissoutes et les particules de taille nano et micrométriques interagissent avec
des phases inorganiques ou organo-minérales qui participent a leur transport sous forme

colloidale.
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(3) I'absorption des espéces dissoutes par les organismes vivants entraine leur accumulation

dans des particules en suspension, qui constituent une réserve de matieres sédimentaires.

1.4.1.1. Dans les convertisseurs catalytiques

Il est classiquement admis que les EGP sont sous une forme meétallique dans le
catalyseur. Hyde et Sankar (2015) et Ash et al. (2014) ont mis en évidence, a l'aide d'analyses
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) et EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), la présence d'espéces oxydées des EGP dans les catalyseurs neufs. Dans les vieux
catalyseurs, ils sont majoritairement sous forme métallique. Des alliages Pt-Pd ou Pt-Pt peuvent
étre trouvés dans les motorisations diesel ; par ailleurs une fraction de palladium peut encore étre
sous forme oxydée. Pour les motorisations essence, la présence d'alliages Rh-Ni ou Pt-Rh a été
observée. Des interactions entre le platine et le soufre, le phosphore ou encore des composés
carbonés ont été notées, pour les vieux catalyseurs. Pour les deux types de motorisation, lI'analyse
au seuil K du chlore n'a pas révélée la présence de chloroplatinate.

A l'opposée, Schauer et al. (2013) ont mis évidence de faibles concentrations (< 0,1 - 1
ng.g™l) de tétra-chloro-Pt (Pt**) dans un vieux catalyseur a trois voies. Les niveaux d'hexa-

chloro-Pt dans ce méme catalyseur étaient en dessous de la limite de quantification (< 0,1 ng.g™).

1.4.1.2. Dans les émissions de gaz a I'échappement

Leur forme a I'échappement est toujours peu claire. 1l est estimé que ces émissions sont
principalement sous forme de particules métalliques attachées a des fragments du washcoat
(Schlogl et al., 1987 cité par Zereini et al., 2000). Les particules émises contenant des EGP
présentent un diamétre compris entre 0,39 pum et 63 um (Alt et al., 1993 ; Artelt et al., 2000 ;
Gomez et al., 2001 ; Gomez et al., 2002 ; Limbeck et al., 2007 ; Rauch et Morrison, 2008 ;
Zereini et al., 2012).

A c6té de la forme métallique, il a été observé également une émission de petites
quantités de la forme oxydé de Pt (Schldgl et al., 1987, cité par Zereini et al. (2000)). La taille
nanomeétrique des EGP issus des catalyseurs et éventuellement leur forte dispersion peuvent étre
des facteurs pour une oxydation plus efficace ; I'énergie d'activation nécessaire pour une

oxydation étant plus faible dans le cas de particules finement dispersés (Artelt et al., 1999Db).
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Amosse et Delbos (2002) ont émis I'nypothése d'une réaction (type corrosion) entre le
palladium et les oxydes d'azote émis par les moteurs, entrainant I'émission de Pd sous une forme
nitrate. Pt et Rh seraient émis sous une forme métallique ou oxydee et donc difficilement
hydrolysable dans I'environnement.

Des réactions conduisant a la vaporisation de Pt peuvent avoir lieu (Le Bras, 2015). Dans
le cas de Pd, sa pression de vaporisation étant atteinte a la pression atmosphérique, a partir de
1100 °C, la perte par vaporisation n'est pas rencontrée pour les motorisations diesel, mais
davantage dans les motorisations essence ou les températures de fonctionnement peuvent
facilement atteindre 1100 °C.

L'émission de formes solubles a été rapportée. Palacios et al. (2000a) ont émis
I'nypothése que la réaction des EGP avec les composés carbonés, présents dans les gaz
d'échappement, conduit a la formation de complexes qui expliquerait la présence des especes
solubles dans HNO3. Sur la surface du catalyseur, les hydrocarbones (HC) sont oxydés en
plusieurs étapes afin de se transformer en CO,. Au cours de ces oxydations, des acides
organiques, des aldéhydes, des peroxyradicaux, des alkénes et des alkylbenzénes (tel que le
toluene) peuvent étre formés. Les EGP peuvent ainsi se lier a I'oxygene, au soufre, a lI'azote ou
au phosphore (Zereini et al., 1997 ; Palacios et al., 2000a). Alt et al. (1993) ont émis I'hypothése
que Pt pourrait réagir avec des particules carbonées, permettant ainsi d'expliquer la présence de
Pt dans des particules de diametre supérieur a 21 um. D'aprés Wang (2012), Pt soluble
représente moins de 10% des émissions totales de Pt, alors que plus de 50 % des émissions de Pd
et de Rh peuvent étre solubles. Moldovan et al. (2002) ont également rapporté 10 % de Pt
soluble (dans HCI et dans de I'eau régale) a I'échappement.

Schauer et al. (2013) ont observe des espéces oxydées de Pt (particulierement I'oxyde de
Pt(1V)) dans des émissions d'un véhicule diesel, a l'aide d'analyses d'abosrption X.

1.4.1.3. Dans les particules atmosphériques

Zereini et al. (2001), ont trouve qu'approximativement 10% de Pt et moins de 38 % de Rh
dans les particules atmosphériques sont solubles dans HCI (0,1 M). Des concentrations trés
faibles (0,08 ng.g™*) de tétra-chloro-Pt ont été mesurées dans les matiéres particulaires (PM) en
bordure de route (Schauer et al., 2013).
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1.4.1.4. Les eaux de ruissellement

Les métaux dans les milieux aquatiques sont présents sous différentes formes : dissoute,
colloidale et particulaire en fonction des parameétres physico-chimiques du milieu consideéré (tels
que pH, Eh).

Les EGP sous forme dissoute

Les espeéces dissoutes des metaux incluent les ions métalliques libres hydratés ou non
hydratés (M™), ainsi que les complexes dissous organiques ou non-organiques. Les EGP ont la
possibilité de se complexer avec les hydroxydes (OH"), les anions des acides organiques (OAA),
plusieurs ligands inorganiques tels que les ions chlorure (CI°), bisulfite (HS), sulfite (SO5”") et
thiosulfate (S,03>), I'ammoniac (NH3) (Mountain et Wood, 1988 ; Plimer et Williams, 1988 ;
Anthony et Williams, 1994). La concentration de ces sites de complexation et les conditions de
Eh/pH, définissent leur influence dans le transport des EGP (Bowles, 1986 ; Mountain et Wood,
1988 ; Plimer et Williams, 1988 ; Wood et al., 1989; Uheida et al., 2006). La solubilité des EGP
dépend aussi de la taille des particules (Jarvis et al., 2001). Des particules fines, ayant une
superficie plus grande, offrent une possibilité plus forte de réaction avec les substances présentes
dans I'environnement (Rauch et Morrison, 2008).

La présence de substances organiques (substances humiques et fulviques par exemple) est
courante dans les eaux de surface. Elles influencent ainsi la forme des métaux dans le milieu
aquatique (Bradl, 2004).

Les substances humiques sont reconnues pour avoir un impact sur la mobilité et la
biodisponibilité des métaux traces dans l'environnement par la complexation. La capacité des
substances humiques a interagir avec les ions métalliques est attribuée a la grande variété de
groupements fonctionnels tels que les groupes carboxyliques (COOH), phenoliques, alcooliques,
éoliques, amino (NH,), céto (C=0), et sulfhydrile. Ces groupements fonctionnels présentent de
nombreux sites potentiels de liaison des métaux, pouvant former des chélates stables avec des
ions métalliques (Frimmel et Gremm 1994 ; Norden et Dabek-Zlotorzynska, 1996 ; Wood,
1996 ; Lubal et al., 2000 ; Amarasiriwardena et al., 2001). Elles peuvent aussi fixer les EGP dans
des complexes organométalliques (Nachtigall et al., 1996 ; Lustig et al., 1998a ; Menzel et al.,
2001 ; Lyubomirova et Djingova, 2008, 2011). Wood et al. (1994) ont observé l'interaction de

Pd** avec des acides fulviques naturels et les anions des acides carboxyliques simples (acétate,
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oxalate, phtalate, et salicylate), mettant ainsi en évidence la formation de complexes dissous
entre Pd** et les acides carboxyliques.

Dans I'étude de Menzel et al. (2001), des solutions d'EGP sous forme de complexes de
chlorure et de nitrate, ont été diluées dans un échantillon d'eau de lac riche en matieres
organiques naturelles, et ajustées a pH 4 - 5. Ils ont observé qu'environ la moitié des EGP
introduits sont sous forme de complexes organiques a la fin de I'expérimentation. Cela met de
nouveau en évidence la complexation et la mobilisation des EGP par les substances oragniques,
qui sont largement retrouvées dans beaucoup de sols et de systémes d'eaux douces. lls vont alors
contribuer a leur redistribution dans I'environnement.

Plusieurs études ont traité la spéciation des EGP en utilisant des tests de solubilité avec
des agents complexants comme I'EDTA, différents acides aminés, de l'adenosinetriphosphate
(Lustig et al., 1997b ; Lustig et al., 1998b). La complexation de Pd(Il) par les acides aminés
(glycine par exemple) semble jouer un réle important dans la solubilité de Pd (Li et Byrne,
1990). Ils ont trouvé que le complexe PdCI, - glycocolle est plus stable que des complexes
inorganiques de Pd(Il).

La composition inorganique des eaux est définie, entre autres, par la concentration de
Ca®*, Na*, Mg®*, K*, CI (Kubrakova et al., 2017). Selon Kubrakova et al, (2017), les hydroxyles,
les chlorures et occasionnellement les ions thiosulfate affectent la spéciation des EGP dissous.

Par ailleurs, les travaux de Colombo et al. (2008), au travers de diagrammes Eh-pH,
mettent en évidence les différentes especes en présence dans un systeme complexe contenant des
ions chlorure, hydroxyde, du soufre et de I'ammoniac, pour Pt**, Pd** et Rh*" (Figure 5, Figure
6, Figure 7). Les espéces hydroxylées sont prédominantes en milieu oxydant et a des pH entre 6
et 7. Les especes ammoniacales sont plut6t présentes pour des pH basiques. Les especes chlorées

sont majoritaires pour des pH acides.
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Figure 5 : Diagramme Eh-pH du systéme Pt - Cl - N - S (Colombo et al, 2008) ; a : [Pt] = 10°°
M, [S]=10° M, [N] =5.10* M et [CI]=0,5M ; etb: [Pt] = 10° M, [S] = 10° M, [N] =5.10™
M et [CI] =10° M ; 25°C et 1 bar
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Figure 6 : Diagramme Eh-pH du systéme Pd - Cl - N - S (Colombo et al., 2008) ; a : [Pd] = 10°°
M, [S]=10° M, [N]=5.10*M et [CI]]=0,5M ; etb : [Pd] = 10° M, [S] = 10°* M, [N] =5.10™

M et [CI] =10° M ; 25°C et 1 bar
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Figure 7 : Diagramme Eh-pH du systéme Rh - CI - N - S (Colombo et al., 2008) ; [Rh] = 10° M,
[S]=10° M, [N] =5.10* M et [CI] =0,5 M ; 25°C et 1 bar

Les EGP sous forme colloidale

Les métaux sous forme colloidale sont principalement associés avec des oxyhydroxydes
amorphes de Fe et Mn, les fractions argileuses ou avec des substances humiques. Wood et al.
(1994) ont observé linteraction du palladium avec des acides fulviques et des acides
carboxyliques simples modeéles (acétate, oxalate, phtalate, et salicylate). Ils ont travaillé avec un
chlorure de palladium K,PdCl,. Les résultats ont mis en évidence la formation de complexes
dissous entre Pd?* et les fonctions carboxyliques. De méme, Turner et al. (2006) ont mis en
évidence l'interaction des EGP avec la matiere organique d'eau de riviere. Lyubomirova et
Djingova, (2011) ont observé que Pt et Pd ont la possibilité de se complexer avec des substances
humiques. Par aileurs, les formes complexées avec ces substances humiques peuvent étre soluble
ou non (Haus et al., 2010).

Les EGP sous forme particulaire

Peu d'études ont porté sur l'adsorption des EGP sur les particules. Takahashi et al. (1999)
ont mis en évidence une adsorption de Pt et Rh avec des substances humiques. Ces substances
humiques, présentes dans le milieu, formeraient un coating, empéchant l'interaction de Pt et Rh

avec des particules solides. Plus récemment, Koshcheeva et al. (2018) ont mis en evidence
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I'interaction des complexes Rh-acides fulviques avec des particules telles que la ferrihydrite,
mais pas avec les aluminosilicates. Turner et al. (2006) ont mis en évidence l'interaction des EGP
avec des particules type oxyde métalliques. Cette adsorption sur les oxydes métalliques est

limitée s'il y a eu une premiére interaction avec la matiére organique.
1.4.1.5. Dans les poussieres de chaussée

D'apres Lustig (1996) Pt est présent dans les poussiéres de chaussées de tunnel sous une

forme nanocristalline métallique tres dispersée.

Toutefois, des expérimentations réalisées par Jarvis et al. (2001) ont montré une
solubilisation faible des EGP avec de I'eau déionisée et une solubilisation plus importante avec
de I'eau de pluie de synthése (pH=3). lls émettent I'nypothése que, les EGP étant habituellement
dissous a l'aide d'acides forts, la forme initialement métallique subit une oxidation notamment en
présence d'agents complexants tels que les chlorures ou la matiére organique. De méme, Lustig
et al. (1998b) ont pu mettre en évidence la présence de formes solubles de Pt dans des poussiéres

de tunnel.

Par ailleurs, Ljubomirova et Djingova, (2008) ont identifié que Pd dans les poussiéres de
chaussées étaitent principalement lié a des substances humiques ; les formes organiques liant Pt
n'ayant pas pu étre identifiées. Mais dans I'étude suivante (Lyubomirova et Djingova, 2011), ces
mémes auteurs ont observé que Pt et Pd forment des complexes avec les substances humiques de
poids moléculaire variable (entre 1600 et 5000 Da) et que cette répartion est fonction de

I'échantillon.
1.4.1.6. Les sédiments d'ouvrages de gestion des eaux pluviales

Le comportement des éléments dans les systéemes aqueux dépend de la composition en
especes dissoutes et de leurs interactions avec la surface des particules en suspension et les
seédiments. Dissanayake et Kritsotakis, (1984) ont montré [l'interaction entre les substances
humiques et Pt et Pd dans des sédiments de riviere. lls suggeérent que les complexes ainsi formés
peuvent ensuite interagir avec les argiles, permettant ainsi une interaction entre Pt / Pd et les

sédiments.
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1.4.1.7. Dans le sol

Les mécanismes physico-chimiques impliqués dans la fixation des métaux, dans les sols,
correspondent a des échanges d'ions (adsorption non spécifique), a la complexation de surface
(adsorption spécifique), a la précipitation et coprécipitation. Les phases solides principalement
impliquées dans ces mecanismes sont les argiles, les oxydes de fer, les substances humiques.
Cependant, les interactions avec les EGP ne sont pas clairement établies.

Skerstupp et al. (1995) ont mis en évidence un enrichissement de la ferrihydrite par les
EGP. Par ailleurs, Jean-Soro et al. (2013) ont montré une adsorption majoritaire de Pt avec la
kaolinite, ce qui suggére une association des EGP avec les argiles. Reith et Cornelis (2017) ont
mis en évidence l'importance des argiles et de la matiére organique dans la mobilité de
nanoparticules de platine.

Lustig at al. (1996) ont émis I'hypothese de la formation de complexes platine-acides
humiques insoluble ou une adsorption sur des minéraux argileux. De méme, Zereini et al. (1997)
et Bowles et Gize (2005) ont mis en évidence la rétention de Pt par le sol suite a l'adsorption par
les argiles et les substances humiques. Par ailleurs, Ljubomirova et Djingova, (2008) ont mis en
évidence des formes organiques non identifiées de Pt et Pd dans des sols. Mais dans I'étude
suivante (Lyubomirova et Djingova, 2011), ils ont observé que Pt et Pd forment des complexes
avec les substances humiques de poids moléculaire supérieur a 5000 Da et que le type de sol
influences le taux de complexes formés.

Des études ont estimé que Pt dans la fraction organique est le résultat d'une action
bactérienne (Morrison et al., 1988 ; W.H.O., 1991 ; Wei et Morrison, 1994b) ; des complexes
solubles de Pt pourraient se former sous I'action des bactéries présentes dans le sol. En revanche,
Lustig et al. (1998b), qui ont étudié I'influence des microorganismes sur la dissolution de Pt
métallique, ont montré que la transformation est plutdt de nature chimique et pas influencée par

des bactéries, comme le suggérent les études citées précédemment.
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|.5. La biodisponibilité et la toxicité des EGP

Le taux d'absorption des metaux dépend de divers facteurs tels que la concentration, la
période d'exposition et la chimie de I'environnement (Veltz et al., 1994, 1996 ; Rauch et
Morrison 1999 ; Moldovan et al., 2001 ; Zimmermann et al., 2002). La spéciation physico-
chimique des métaux est également un facteur déterminant qui influence la biodisponibilité et la
toxicité (Zimmermann et Sures, 2004 ; Schauer et al., 2013). Plusieurs études ont porté sur la
biodisponibilité et la toxicité des EGP sur les végétaux, les animaux, les organismes aquatiques
mais aucune étude spécialisée n'existe dans le domaine urbain sur I'Homme. Les informations
sur les concentrations environnementales des especes toxiques des EGP reconnues (par exemple

les chlorures de Pt et Pd) n'existent pas a ce jour.

1.5.1. Vis-a-vis du végétal

Différents travaux, portant sur la biodisponibilité des EGP vis-a-vis des plantes, ont
clairement mis en évidence, une assimilation et une accumulation des EGP. Les EGP ont été
trouvés dans des plantes (principalement de I'nerbe) prélevées le long de routes a fort densité de
trafic (Helmers et al., 1994 ; Hees et al., 1998 ; Schéfer et al., 1998 ; Djingova et al., 2003 ;
Dongarra et al., 2003 ; Lesniewska et al., 2004). Par exemple, dans les herbes échantillonnées au
voisinage de routes, des concentrations en EGP de 0,7 pg.kg™ (Pt), 23 pg.kg™ (Pd) et 1,9 pug.kg™
(Rh) ont été déterminées (Dan-Badjo et al., 2007). Ces concentrations sont a comparer aux
teneurs de fond dans de I'herbe qui sont inférieures & 0,3 pg.kg™ pour Pt et Pd et 0,03 pg.kg™
pour Rh (Alt et al.,, 1997 ; Helmers et Mergel, 1998 ; Schuster et al., 1999; vu dans
Zimmermann et Sures, 2004). Dan-Badjo et al. (2008) ont aussi rapporté des teneurs de fond de
5 ng.g™* pour Pd dans le ray-grass. Par ailleurs, Helmers et Mergel, (1998) ont rapporté que des
concentrations de Pt et de Rh dans les herbes ayant poussé a 20 cm d'une autoroute ont été

multipliées respectivement par 2,9 et 2,4 entre 1994 et 1997.

Des légumes (oignon, radis, pommes de terre, mais, haricot) ayant poussé sur un sol
mélangé avec des poussieres de tunnel contenant du Pt ont absorbé tres légérement plus de Pt
que ceux ayant poussé sur un sol témoin (Lustig et al., 1997b). Parmi ces plantes, le haricot
contenait les plus fortes concentrations de Pt ce qui laisse supposer que les bactéries dans ces
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racines facilitent I'assimilation de métaux par une réaction de méthylation. Battke et al. (2008)
ont observé que Pd, introduit sous forme de nanoparticules dans la solution nutritive, pouvait
aprés absorption, entrainer un stress au niveau des feuilles, chez l'orge. Une faible phytotoxicité
a été rapportée pour Rh dans la tomate (Farago et al., 1979) et dans le tabac (Tso et al., 1973).

Les EGP sont genéralement localisés préférentiellement dans les racines, puis les tiges et
les feuilles (Pallas et Jones, 1978 ; Kothny, 1979 ; Farago et Parsons, 1994 ; Ballach, 1995 ;
Ballach et Wittig 1996 ; Lustig et al., 1997b ; Klueppel et al., 1998 ; Zimmermann et Sures,
2004 ; Feichtmeier et Leopold, 2015).

Le mécanisme d'assimilation semble étre lié a la présence de sidérophores. Certaines
études ont montré que les sidérophores (ligands organiques mobilisant les substances nutritives,
métalliques du sol et facilitant leur prélévement par les plantes) ont le potentiel de solubiliser les
EGP présents sous forme métallique et oxyde, et ainsi d'augmenter leur mobilité et de permettre
I'assimilation par les plantes (Zimmermann et Sures, 2004 ; Normand et Wood, 2005 ;
Dahlheimer et al., 2007).

L'assimilation par des parties aériennes, via lI'adsorption de particules fines (sur lesquelles
les EGP seraient attachés) a également été rapportée (Messerschmidt et al., 1994 ; Lustig et al.,
1997b ; Dongarra et al., 2003). Djingova et al. (2003) ont observé des concentrations 2 a 2,4 fois
plus faible des EGP dans des échantillons lavés des feuilles de Taraxacum et de plantain lancéolé
comparé a des échantillons n'ayant pas subi d'étape de lavage. Des résultats similaires ont été
obtenus par Laschka et al. (1999) concernant les concentrations de Pt dans du Ray-grass. A
I'opposé, Ely et al. (2001) n'ont rapporté aucune différence de concentrations des EGP dans des

échantillons d'herbe avant et apres le lavage a I'éthanol.

Des études d'exposition de plantes aquatiques (jacinthe d'eau et fontinale commune) avec
des formes solubles des EGP (tels que cis[Pt(NHS3).Cl;], trans[Pt(NHs).Cl;], Kz[PtCly],
(NH,)2[PtClg], K;[PdCl,], cis[Pd(NH3),Cl,), Naz[RhCl¢]), ont révélé une assimilation des EGP
par ces especes (Farago et Parsons, 1994 ; Veltz et al., 1994). Les concentrations en EGP dans la
jacinthe d'eau et dans la Fontinale commune augmentent avec lI'augmentation de la concentration
des EGP dans le milieu de culture. Cela a également été observé pour du périphyton (Rauch et
al., 2004). Des effets toxiques ont été observés. Veltz et al. (1994) ont observé une diminution de
la croissance avec l'augmentation des concentrations de Pt dans le milieu de culture (0; 0,5 et
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300 pg.L™), et un jaunissement rapide des feuilles pour la concentration la plus élevée, soit 300
Hg.L™. La toxicité des espéces dissoutes des EGP, déterminée selon des observations visuelles
de I'état des plantes, est de l'ordre de : Pt(Il), Pd(Il) > Pt(1V) >> Rh(lll), d'apres Farago et
Pearson (1994).

Plusieurs études ont rapporté un taux d'assimilation plus élevé de Pd comparé a Rh et Pt
par les plantes (Fuchs et Rose, 1974 ; Ely et al., 2001 ; Jensen et al., 2002 ; Ek et al., 2003 ;

Zimmermann et al., 2005 ; Zimmermann et Sures, 2006).

1.5.2. Vis-a-vis des animaux et des organismes aquatiques

Artelt et al. (1999b), au travers d'une étude sur I'exposition de rats a des particules de
platine, ont mis en évidence une distribution de Pt dans différents fluides et organes des rats
(sang, urine et excréments, foie, rate, reins, estomac). Au moins 90% de Pt bio-disponible se
trouve étre lié aux composes a poids moléculaire élevé (environ 80 - 800 kDa), comme les
protéines. En général, I'assimilation des EGP par des animaux suit I'ordre Pd > Pt > Rh (Ek et al.,
2004). Des recherches sur des vers de terre au voisinage d'une autoroute ont montré une teneur

en Pt d'environ 1,4 ng.g™ (en poids sec) (Schafer et Pulchelt, 1998).

Des études d'exposition ont également été réalisées avec des organismes aquatiques, tels
que : les Aselles aquatiques (Rauch et Morrison, 1999 ; Moldovan et al., 2001), Lumbriculus
variegatus (Veltz et al., 1994 ,1996), les moules Dreissena polymorpha et les Barbus barbus
(Sures et al., 2002a,b ; Zimmermann et al., 2002), les poissons (Jouhaud et al., 1999a, b ;
Osterauer, Haus, Sures, et Kohler, 2009), les anguilles (Sures et al., 2001 ; Zimmermann et
Sures, 2004).

Ces différentes études ont pu mettre en évidence une accumulation des EGP par ces
organismes. La concentration des EGP dans ces organismes aquatiques augmente avec les
concentrations d'exposition et avec les périodes d'expositions (Veltz et al., 1994 et 1996 ; Rauch
et Morrison, 1999 ; Moldovan et al., 2001 ; Zimmermann et al., 2002). Moldovan et al. (2001)
ont rapportés des teneurs de 38 ng.g™ de Pt, 155 ng.g™ de Pd, et 17,9 ng.g™ de Rh chez les
aselles aquatiques. Par ailleurs, Rauch et Morrison (1999) ont observé que Pt(IV) est

probablement absorbé a un taux plus élevé que Pt(Il) par les aselles aquatiques, contrairement a
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Zimmermann et al. (2002) qui a observé, chez les moules zébrées, une accumulation plus
importantes (environ 10 fois plus) de Pt(ll) que de Pt(IV). Zimmermann et al. (2002), ont
observé une influence de la présence des substances humiques sur I'absorption des EGP dans des
moules. Ainsi, des différences dans I'assimilation des métaux en fonction de la spéciation et des

especes ont eté demontrées.

Moldovan et al. (2001) ont observé I'assimilation des EGP par des organismes benthiques
d'eaux douces qui se nourrissent de sédiments. Ils ont rapporté une assimilation, par l'apport
alimentaire, due a la dissolution des EGP dans leur systeme digestif. Il est supposé que les EGP
s'accumulent dans les organismes en se liant majoritairement aux protéines (Zimmermann et
Sures, 2004). Artelt et al. (1999b) ont suggeré qu'aprés une exposition longue, les particules de
Pt présentes a la surface des particules d'oxyde d'aluminium sont dissoutes dans les organismes
vivants et deviennent bio-disponible (la biodisponibilité atteignant 7 % aprés 90 jours). Rauch et
Morrison (1999) ont rapporté que les micro-organismes n'influencent pas la dissolution et la
transformation de Pt sous forme métallique en espéce bio-disponible pendant des périodes

d'exposition de moins de 60 jours.

L'accumulation des EGP causent des perturbations cellulaires (Singer et al., 2005) et des
Iésions tissulaires, des modifications au niveau de I'ADN (Gagnon et al., 2006). Des tests de
toxicité aigué ont montré que les EGP sont moins toxiques que le Cd, Cr, Hg, et Pb. Mais, selon
Kan et Tanner (2004), les espéces solubles de Pt sont jusqu'a 500 fois plus toxiques que leurs
formes métalliques. 1ls sont considérés toxiques comme Se et Ce avec une concentration létale
(LC50) comprise entre 225 et 1500 nmol.L™ (Borgmann et al., 2005).

1.5.3. Chez I'homme

L'exposition chez I'nomme peut se faire par inhalation, contact cutané et ingestion. Dans
le secteur industriel et médical, des risques d'asthme allergique, d'urticaire, d'irritations oculaires
dd aux sels de platine halogénés, et de cancers, dus aux agents tel que le cisplatine, sont
respectivement répertoriés (Levene, 1971 ; Rosner et Merget, 1990 ; W.H.O., 1991 ; Blinger et
al., 1996 ; Schéfer et Pulchelt, 1998 ; Linnett et Hughes, 1999 ; Artelt et al., 1999b ; Merget et
Rosner, 2001 ; Kielhorn et al., 2002 ; Melber et al., 2002 ; Schierl et Ochmann, 2015).
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En revanche, peu de données ont été publiées sur la toxicité des EGP sous forme
métallique ou sur les particules fines des EGP issus des catalyseurs dispersés dans
I'environnement. Colombo, (2008) a étudié le risque d'inhalation des émissions des EGP
provenant de gaz d'échappement en mettant en contact des poussieres de chaussée et catalyseur
broyé avec des liquides pulmonaires de synthése. Pres de 88% des EGP ont éteé extraits des
poussieres de la chaussée. Pd et Rh ont été plus solubles et ont eu des pourcentages de libération
plus élevés. Du point de vue toxicologique, les résultats de Colombo, (2008) démontrent les
risques potentiels pour la santé qui seraient probablement dis & la formation de complexes

chlorés dans les voies respiratoires.

Toutefois, certaines études considérent que les effets dus aux EGP dans les conditions
environnementales ne sont pas toxiques, en raison des concentrations actuelles dans
I'environnement trés faibles (Merget et Rosner, 2001). Mais, I'étude de Bocca et al. (2004),
portant sur deux populations différemment exposées au trafic automobile (grande ville avec un
trafic dense versus petite ville avec un trafic faible), a montré que des adultes des grandes villes
présentaient des concentrations plus élevées de Pt et de Rh urinaire en comparaison avec des
adultes des petites villes ; aucune tendance claire n'ayant été trouvée pour Pd. De méme, Caroli
et al. (2001) ont mis en évidence une corrélation entre les concentrations en EGP urinaire et le
trafic pour Pd et Rh mais pas pour Pt. Messerschmidt et al. (2000) ont mesuré un niveau de Pd
urinaire de 200 & 1000 ng.L™, chez des individus exposés (usine de recyclage de catalyseur),
tandis qu'une concentration inférieure & la limite de quantification (< 2,5 ng.L™) a été observée
chez les individus non exposés. Les résultats de I'étude de Begerow et al. (1999) sur des ouvriers
de route, montrent des niveaux urinaires de 0,9 ng.L™" et 52,2 ng.L" pour Pt et Pd,
respectivement. Dans I'étude menée par Philippeit et Angerer, (2001) sur les individus non
exposés, le niveau de Pd urinaire était en-dessous de 10 ng.L™. En conclusion, ces études

montrent que les EGP sont possiblement absorbés par inhalation et assimilés.

Santucci et al. (2000) ont conclu que si les concentrations en EGP continuent a
augmenter dans I'environnement pour atteindre celles rencontrés dans les milieux industriels, on
peut s'attendre a des effets plus fréquents sur la santé. C'est pourquoi, la préoccupation augmente
par rapport au rejet de ces éléments et particulierement dans les grandes villes au trafic routier

important.
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1.6. Détermination des teneurs en EGP

La détermination des EGP aux concentrations présentes dans I'environnement est une tache
difficile et demande de surmonter plusieurs défis résultant des étapes de préparation des
échantillons, exigées pour la quantification des EGP, qui induisent souvent des interférences
séveres et des chevauchements spectraux. Ainsi, plusieurs difficultés analytiques sont
rencontrées pour l'analyse des EGP dans les matrices environnementales ou les faibles
concentrations de ces éléments (de l'ordre du pg.kg? ou ng.L™?) se combinent avec des
interférences de différentes natures (Gémez et al., 2000 ; Rauch et al., 2000). Les éléments
comme Cu, Cd, Sr et Pb dans les échantillons de sols et de poussiéres peuvent provoquer des

interférences isobariques (Bencs et al., 2003).

1.6.1. Les interférences sur les EGP

En pratique, des interférences isobariques significatives affectent tous les pics principaux
des EGP. Les poly-atomiques résultent également des oxydes de ®’Rb (rubidium), ¥'sr, %Y
(yttrium), *°Zr et °Hf (hafnium) qui sont généralement présents a des concentrations plus
élevées que les EGP (Wiseman et Zereini., 2009). L'acide chlorhydrique est nécessaire pour la
digestion du Pt et du Rh. Toutefois, la matrice HCI augmente le nombre et l'intensité des
interférences, en comparaison avec des matrices d'acide tels que HNOj; HF (acide
fluorhydrique), et H3BO3 (acide borique) qui sont utilisés pour la digestion de la plupart des
matrices siliceuses (Spada et al., 2012). Les interférences non-spectrales induites par la forte
concentration des constituants de la matrice se manifestent par la suppression ou le renforcement

des signaux d'analyte.

Un certain nombre d'approches peuvent supprimer ou minimiser les problémes des

interférences :

- lamise en ceuvre des instruments a haute résolution

- la pré-concentration et la séparation matricielle (la séparation matricielle soit par
échange ionique, soit par co-précipitation de tellure (Te) avec ou sans la méethode de fire
assay, par exemple). L'échange ionique est souvent utilisé car les EGP forment des

chloro-complexes anioniques hautement stables, alors que la plupart des autres métaux
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forment des espéces anioniques faibles ou des especes cationiques stables dans HCI. Les
complexes chloro des EGP sont séparés soit en les retenant sélectivement sur des résines
anioniques (pour une élution ultérieure), soit en les éluant au travers de résines
cationiques (Kovacheva et Djingova, 2002 ; Dubiella-Jackowska et al., 2007 ; Cairns et
al., 2011 ; Balcerzak, 2011). La discussion sur les colonnes d'échanges de cations ou
d'anions continue dans la littérature (Le$niewska et al., 2006). Un probléme général avec
la technique de séparation matricielle est que souvent la manipulation de I'échantillon
augmente le risque de perte d'analytes (Gomez et al., 2000) et donc l'incertitude des
résultats.

- la correction mathématique. Elle est basée sur l'addition des quantités adéquates
d'éléments interférents aux échantillons digérés. Cette méthode s'est révélée prometteuse
en fournissant des résultats reproductibles quand des mesures précises des ratios en
oxydes des espéces interférentes sont faites (Moldovan et al., 1999). Toutefois, cela
représente beaucoup de travail pour les grandes campagnes d'échantillonnage puisque des
mesures d'oxydation individuelles sont nécessaires pour chaque espéce qui interfere. De
plus, l'applicabilité des corrections mathématiques dépend de l'intensité de la formation
des interférences et est donc affectée par différents aspects : la concentration dans
I'échantillon, la conception de I'instrument et les conditions d'opération de l'instrument.

- l'optimisation de [instrument et la mise en cuvre de systémes modifiés
d'introduction de I'échantillon (par exemple l'ablation laser, la désolvation etc.),
I'optimisation du débit du gaz du nébuliseur et la puissance du plasma injecte, la mise en

ceuvre de la chambre de réaction dynamique ou des cellules de collision.
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1.6.2. Les méthodes d'analyses par ICP-MS

L'analyse des EGP exige des méthodes analytiques de haute sensibilité, sélectives et avec
un contréle des effets d'interférence. Plusieurs méthodes analytiques ont été appliquées pour la
détermination des EGP. Les méthodes utilisées dans ce but sont entre autres : la voltamétrie par
redissolution cathodique (cathodic stripping voltammetry ou CSV), la voltamétrie par
redissolution anodique ou cathodique aprés adsorption (adsorptive stripping voltametry ou
ASV), lanalyse par activation neutronique (neutron activation analysis), spectrométrie par
absorption atomique a four en graphite avec ou sans l'ablation laser (Graphite furnace atomic
absorption spectrometry), la spectrométrie d'absorption atomique par atomisation
électrothermique (ETAAS), la spectrométrie de fluorescence des rayons X, les méthodes par
plasma a couplage inductif (Inductively Coupled Plasma). Elles présentent des limites de
quantifications variables (Tableau 12).

Tableau 12 : Les méthodes analytiques et leurs limites de quantification pour la détermination
des EGP dans des echantillons environnementaux

Méthode LQ Notes Réf.

csv Pd = 0,05 pg.L™ échantillons liquides .
Pd =50 ng.g* échantillons solides

— -1

HR-ICP-MS + UN E?:etllgmé E_?g.L particules atmosphériques 2
Pt=0,29 pg.m>

ICP-Q-MS Pd = 0,05 pg.m échantillons solides 3
Rh=0,1pg.m>
Pt =40 pg.g™

X fluorescence X + ASV | Pd =170 pg.g* particules atmosphériques 4
Rh =270 pg.g*

Pt=0,015 pgkg’
ICP-MS Pd = 0,03 pg.kg™ particules atmosphériques 5
Rh = 0,02 pg.kg™

FIAS-GF-AAS Pd=8ng.g* échantillons solides 6
Pt = 0,29-0,88 pg.m™
ID-ICP-Q-MS Pd = 0,05 pg.m™ particules atmosphériques 7
Rh=0,1-0,3 pg.m>
1 : Georgieva et pihlar, 1997 2 : Petrucci et al, 2000 3 : Limbeck et al., 2003
4 : Zereini et al., 2004 5:Wichmannetal, 2007 6 : Leopold et al., 2008

7 : Zereini et al, 2012
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Pour surmonter le défi analytique que représente I'élimination des interférences, peu de
techniques analytiques sont directement applicables. L'ICP-MS est une technique multi-
élémentaire a haute vitesse appropriée pour les matrices environnementales grace a ses limites de
quantification inférieures au ng.L™ et méme au pg.L™ (Bencs et al., 2003 ; Ek et al., 2004 ;
Ravindra et al., 2004 ; Whiteley, 2004). C'est également une technique qui est constamment mise
au point, pour augmenter la sensibilité, la sélectivité et la capacité a traiter des signaux
transitoires (ce qui est particulierement important du point de vue des méthodes d'introduction
d'échantillon, qui générent des signaux d'impulsion). Lors de la réalisation des analyses en ICP-
MS, la formation des ions moléculaires interférents (e.g. argides et oxydes) et des ions
doublement ionisés s'effectue dans la source plasma argon a haute température et dans l'unité
d'extraction d'échantillons de la cellule collision/réaction. Les interférences sur les EGP sont
présentées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Les ions mono/poly-atomiques générées a l'intérieur du plasma argon (Ar) en ICP-
MS, susceptibles d'interférer avec EGP (Source : Rauch et al., 2000 ; Bencs et al., 2003)

Isotope d'analyte | Isotope d'ion interférent
BSAYGSCU, 40Ar63Cu, 36Ar67Zn, 40Ar4OAr23Na, 27AI36Ar4OAr, 14N89Y,

103Rh lerlZC, 206Pb2+, 87Sr160’ 878]‘(875r160+), 87Rb160, 85Rb180,
BSCU(4OAY63CU+), 87Rb(87Rb16O+), 206Pb(206Pb2+)

102Pd 868r160’ 204Hg2+, 204Pb2+, lOZRU

104Pd 42Ar64Zn, 38Ar682n, AOAFMNi, 888r160, 87Sr170, 868r180, 87Rb170, 208Pb2+,
104

Ru

105 ASCU, FArCGa, PY0, S0 ¥75r0, P RbTO. 65Cu(4OAr65Cu+)1
89Y(89Y16O+), 888r(88sr17o+)’ 87Rb(87Rb180+)

106Pd lOGCd, QOZr16O’ 89Y170, 888r180, 87Rb1801HC, 40Ar66Zn, 38Ar682n,

BarGe, ©Ar®CutHe
108Pd 38AI’70Ge, 40Ar72Ge, 40Ar682n, 922r16o1 92M016O, 108Cd
40AI‘7OGe, 38AI‘72GE, 36AI‘74GE, 40Ar7OZn, SGAI‘MSG, 94M016O, 92M018O,

H9pq 92718y $47160 B\pi7o 1Mooy

190p¢ 19005, ey pleQ

192 T4y pi80, 176fleo 176 160 1920

194p¢ 1784£150, TR0, 880 oy piB0, 176 4180

195 17944150, TBHA70, TTHES0, PHF(PH0")

196p 1804160 180160 190T4160 11847180 1794170 196
198 19844, 182160
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Ces ions moléculaires interférents sont ensuite transportés au systéme optique d'ions et au
détecteur (McLeod et al., 1992). Si le rapport masse/charge de ces espéces est proche de celui
des éléments a mesurer, cela peut donner lieu & des chevauchements spectraux et donc & un
signal d'analyte plus élevé, qui peut conduire & des résultats inexacts. Une résolution spectrale
suffisante permettrait la separation des interférences spectrales des isotopes d'intérét sans la
nécessité de faire une manipulation de I'échantillon (Rauch et al., 2000). Les interférences non-
spectrales peuvent aussi étre facilement contrdlées en utilisant un étalonnage interne.
L'introduction d'échantillons dans le plasma affecte I'ampleur des interférences spectrales
(‘chevauchement’ ou ‘masse’) et non-spectrales (matrice) et par conséquent, la performance

analytique.

Afin de surmonter les effets d'interférence spectrale de masse lors de la détermination
d'EGP des dispositifs d'introduction d'échantillon solide peuvent étre mis en ceuvre : par
exemple, vaporisation électrothermique et ablation laser ; permettant ainsi de produire des
aérosols secs. Ces techniques sont également désignées comme méthode d'introduction

d'échantillons thermiques (Kantor, 2001). Les différentes techniques d'ICP sont :

- Laspectrométrie d'émission atomique & plasma a couplage inductif (ICP-AES)

- La spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS) (Mukai et al.,
1990 ; Rauch et al., 2001 ; Gomez et al., 2001 ; Gomez et al., 2002 ; Rauch et al.,
2006 ; Wichmann et al., 2007 ; Yang et al., 2008 ; Sebek et al., 2011 ; Zereini et al.,
2012)

- ICP-MS a Haute Résolution (HR-ICP-MS) (Petrucci et al., 2000)

- ICP-MS a champ sectoriel (SF-ICP-MS) (Petrucci et al., 2000 ; Gdmez et al., 2002 ;
Zereini et al., 2005 ; Bocca et al., 2006)

- ICP-MS par dilution isotopique (ID-ICP-MS) (Puls et al., 2012), et ID-Q-ICP-MS
(Zereini et al., 2012)

- ICP-MS par ablation laser (LA-ICP-MS) (Motelica-Heino et al., 2001 ; Rauch et al.,
2002).

Il a été montré que la détermination des EGP est problématique dans les échantillons
environnementaux, méme en utilisant des techniques sophistiquées. Le probléeme de la
contribution des interférences peut étre particulierement important pour la détermination de Pd
en ICP-MS.
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1.6.2.1. ICP-MS/MS triple quadripdéle

L'utilisation d'un ICP-MS couplé & un spectrométre de masse en tandem (MS) est une
méthode fiable pour mesurer les EGP. Elle permet une forte sélectivité et une forte spécificite,
avec des limites de quantification de l'ordre de quelques ng.g” ou pg.L™. Le potentiel de
séparation des interférences en utilisant un triple quadripdle ICP-MS/MS permet de séparer des
pics adjacents dans le spectre, dans la mesure ou I'amplitude de l'espace entre deux pics
adjacents, n'excede pas 10 % de I'amplitude moyenne de la hauteur des pics. Il est calculé par le
terme m/Am (Am est la distance entre deux sommets et m est la masse moyenne des sommets). Il
posseéde une résolution de masse moyenne approximativede 300 M/AM. L'analyse directe des
EGP sans pré-concentration ni séparation chimique au préalable est fournie avec cette résolution
des interférences. De plus, la robustesse de I'appareil (une bonne tolérance aux matrices
chargées) et le systeme de dilution en ligne (HMI), permettent d'introduire des échantillons
hautement concentrés en EGP. Le filtre de masse quadrupolaire permet de contrbler des
processus de réaction & l'intérieur de la cellule en présélectionnant uniquement le rapport
masse/charge (m/z) souhaité et en éliminant toutes les autres masses. Cela a pour effet de
‘nettoyer’ le faisceau d'ions simplifiant ainsi les processus de réaction et diminuant fortement la

probabilité de former des sous-produits de réaction inconnus ou indésirables.

Le mode «hélium » (He) est suffisant pour supprimer totalement la contribution des
interférents dans un blanc avec des concentrations résiduelles de plusieurs pg.L™ voire dizaines
de pg.L™". L'hélium ne réagit pas avec les EGP et est utilisé dans I'octopole pour en faire une
cellule de collision. L'ammoniac (NH3) est utilisé dans le 2°M MS (cellule de réaction) en
complément avec He. L'hélium réagit avec les interférents poly-atomiques qui se forment dans le
plasma et qui sont passées dans le 1* MS. Il permet de ralentir leur vitesse en diminuant leur
énergie cinétique. L'ammoniac permet d'éliminer les interférences matricielles, puisqu'il réagit

avec les EGP et augmente ainsi la masse a analyser (Cairns et al., 2011 ; Spada et al., 2012).
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|.7. Evaluation de la distribution des éléments du groupe du

platine

Pour étudier la répartition des métaux dans les phases solides de matrices tels les sols et

les sediments, deux types de méthodes peuvent étre appliquees : chimiques ou physiques.

|.7.1. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques classiquement utilisées sont les extractions simples, cinétiques
et séquentielles et plus rarement les dilutions isotopiques. Les extractions chimiques simples
permettent de distinguer une fraction dite labile d'une fraction peu mobile (Dupuy-Kedziorek,
1997). Elles permettent d'évaluer la disponibilité des ETM pour les plantes. Les réactifs
classiquement utilisés sont : eau, acide acétique, sels (CaCl,, BaCl,) ou encore des complexants,
tels EDTA ou DTPA (Wasay et al., 1998 ; Cornu et Clozel, 2000).

Les extractions cinétiques, plus complexes, permettent de différencier trois fractions :
labile, peu mobile et immobile. Le principe repose sur le suivi au cours du temps de la libération

en solution des ETM par un réactif unique ; sel neutre ou complexant tel que 'EDTA.
1.7.1.1. Les extractions séquentielles

Les extractions séquentielles reposent sur l'utilisation de réactifs, simulant différentes
conditions environnementales, afin d'extraire les métaux présents dans les différentes phases d'un
sol ou sédiment, definies de maniére opérationnelle (Fliegel et al., 2004).

Les principales fractions opérationnellement définies sont dites ; 1) échangeables, 2) liées
aux carbonates, 3) liées aux oxydes hydratés de Fe et de Mn, 4) liées aux composants oxydables
tels que la matiére organique, les sulphides et 5) residuelles. Ainsi, on peut évaluer la mobilité

des métaux dans un sol et un sédiment.

Fraction échangeable
Cette fraction implique les métaux faiblement absorbés retenus sur la surface solide par
I'interaction eélectrostatique relativement faible et les metaux pouvant étre liberés par les
processus echangeables d'ion. La remobilisation des métaux peut survenir dans cette fraction
suite aux réactions d'adsorption/désorption et a I'abaissement du pH (Ahnstrom et Parker, 1999 ;
Narwal et al.,, 1999). Les métaux échangeables sont les plus facilement libérés dans
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I'environnement. Dans les sédiments comme dans le sol, les métaux échangeables sont déplacés
sélectivement par les agents d'extractions doux. Les réactifs communs utilisés pour I'extraction
des métaux dans cette fraction sont MgCl,, l'acétate de sodium (pH 1,5) et l'acide acétique
(Tessier et al., 1979). Les autres réactifs possédant des propriétés similaires, tels que les sels de
nitrate (pour éviter la complexation qui est trés forte) ou les sels de calcium (Ca®* étant plus

efficace que Mg®* ou NH** pour éliminer les ions échangeables) ont été peu utilisés.

Fraction d'oxyde de fer et de manganése
Différents réactifs ont été utilisés pour I'extraction de métaux dans la phase d'oxydes de
Fe-Mg tels que le dithionite de sodium en combinaison avec le citrate de sodium et le
bicarbonate de sodium dans une gamme variée de concentrations (Beckett, 1989).
L'hydroxylamine, I'acide oxalique et le dithionite sont les réactifs les plus couramment utilisés
(Gleyzes et al., 2002).

Fraction organique

Les métaux trace s'associent avec les matiéres organiques. Dans des conditions d'oxydation
et de variations de parametres physico-chimiques (tels que le Eh et le pH), la dégradation de
matiére organique peut conduire a la libération de métaux trace solubles. Les extraits obtenus
lors de cette étape sont des métaux liés aux sulfures (Marin et al., 1997). Les métaux dans la
fraction organique ne sont pas considérés biodisponibles car ils sont supposés étre associes avec
les substances humiques stables de fort poids moléculaire qui libérent des petites quantités de
métal de maniére lente (Filgueiras et al., 2002).

Le réactif le plus couramment utilisé pour extraire des métaux dans la phase organique est le
peroxyde d'hydrogene (H,0O,) associé a I'acétate d'ammonium (Ure et al., 1995). D'autres réactifs
tels que H,0,, acide ascorbique ou HNO3; + HCI ont aussi été utilises et peuvent dissoudre les
sulfures avec une selectivité élevée, cependant, ces réactifs n'attaquent pas les silicates (Klock et
al., 1986). L'oxydation avec I'nypochlorite de sodium a également été recommandée (Shuman,
1983) mais la libération des métaux associés a la fraction organique a montré une variabilité

considérable dans différents horizons du sol (Papp et al., 1991).
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Fraction Résiduelle

La fraction résiduelle est un bon indice de I'évaluation du risque potentiel de
contamination a long terme par les métaux. Cette phase donne une estimation de la quantité
totale d'élements qui est potentiellement mobilisable avec les changements des conditions
environnementales. La destruction de cette fraction est obtenue par la digestion en présence
d'acides forts tels que HF, HCIO, (acide perchlorique), HCI et HNOs. Le choix de l'acide dans
cette étape dépend du type d'élément recherché. Les EGP dans les poussiéres de route, sols et
sédiments, liés a la phase résiduelle sont couramment extraits par une attaque dans un mélange

d'acide nitrique et d'acide hydrochlorique (eau régale).

Depuis le début des années 80, avec Tessier et al. (1979), différents protocoles
d'extractions seéquentielles ont été élaborés pour déterminer la spéciation des métaux dans les
sédiments (Stephens et al., 2001 ; Svete et al., 2001 ; Yuan et al., 2004 ; Guevara-Riba et al.,
2004) et dans les sols (Davidson et al., 1998 ; Mossop et Davidson., 2003 ; Ferndndez et al.,
2004). Parmi un large éventail des protocoles pour étudier la distribution des métaux dans les
sols et sédiments, la méthode a 5 étapes de Tessier et al. (1979) et la méthode a 6 étapes de
Kerstin et Fronstier (1986) ont €té les plus couramment utilisées. A partir de ces deux méthodes
de base, des procédures modifiées ayant des réactifs ou des conditions expérimentales différentes
ont été mises au point. Compte tenu de la diversité des procédures et du manque d'uniformité
dans ces différents protocoles, un protocole de référence a été proposé par le BCR (Bureau
Communautaire de Recherche) (Ure et al., 1993 ; Quevauviller et al., 1994, Ure et al., 1995 ;
Sahuquillo et al., 1999), en 1987, afin d’harmoniser des schémas d'extractions différentielles
pour l'analyse des sédiments. La méthode a été validée en utilisant un sediment de référence
certifié BCR-701 pour les éléments Cd, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn (Rauret et al., 2001 ; Pueyo et al.,
2001). Ce protocole a été optimisé en 1999 par Rauret et al. (1999).

Plusieurs revues scientifiques ont utilisé la procédure d'extraction sequentielle BCR

(Horvath et al., 2013 ; Wali et al., 2014) pour évaluer la mobilité, la disponibilité des ETM dans

les différents compartiments environnementaux (sol, sédiment et poussiere).

60



Wei et Morrison (1994b) ont appliqué un protocole d'extractions sequentielles pour des
échantillons de sédiments de fossés afin d'évaluer la spéciation de Pt. Le protocole était composé
de 5étapes : (1) échangeable ; (2) carbonate ; (3) oxydes hydratés de Fe et de Mn ; (4) organique
; et (5) fraction résiduelle. Wei et Morrison, (1994b) ont estimé que 15% de Pt est échangeable,
10% est présent dans la fraction carbonate, 32% lié aux oxydes de Fe et Mn, 26 % dans la
fraction organique et 17% dans la fraction résiduelle. Fliegel et al. (2004) ont utilisé le méme
protocole utilisé par Wei et Morrison (1994b), pour des poussieres de tunnel. lls n'ont pas
observé de Pt dans la fraction organique. Ils ont trouve approximativement 42% de Pt dans la
fraction échangeable et environ 30% de Pt dans la fraction carbonate. Lyubomirova et al. (2008)
ont utilisé le protocole optimisé du BCR afin d'évaluer la spéciation des EGP dans des
échantillons de sol dopés avec du monolithe concassé et des échantillons de poussiéred de
chaussée. Ils ont estimé, jusqu'a 5% de Pt, 70% de Pd et 14% de Rh mobiles dans la poussiére de
chaussée ; avec Pt principalement dans la fraction organique, et Pd et Rh principalement dans la

fraction échangeable et lié aux oxydes de Fe et Mn.

Tableau 14 : Réactifs couramment utilisés pour les extrations séquentielles
Fractions opérationnellement définies | Réactifs

0,05 M CacCl,

0,1 M NH4NO;
Echangeable 0,1 M Ca(NOg);
0,1 M NaNO;

1 M MgCl,

0,11 M CH3COOH
1 M CH3;COONa

0,1 NH,OH.HClI
0,1 M (NH4)2C204/H,C,04

8,8 M H,O, +

1 M CH3COONHq,

0,7 M NaCIO

0,1 M K4P,07 ou NasP,0O7
HF, HCIO,

HCI + HNO3

Sensible a l'acidification

Réductible

Oxydable

Résiduelle

Les extractions séquentielles ont largement été critiquées du fait du manque de sélectivité

des réactifs (Tableau 14), des conditions d'extractions, des possibilités de réadsorption des
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métaux au cours de l'extraction. Toutefois, elles permettent d'obtenir des informations sur la

répartion des éléments étudiés dans une matrice donnee.

1.7.1.2. Utilisation de complexants

L'étude de la littérature a permis de mettre en évidence l'importance de la matiére
organique dans la mobilisation des EGP, et notamment des acides humiques et fulviques.
Dautres études ont montré l'influence de complexants naturels, tels que les acides organiques
présents dans les sols et sédiments, sur la mobilité de ces métaux. Sebek et al. (2011) ont montré
que l'acide citrique permettait la mobilisation de Pt et Pd a partir de monolithes. Zereini et al.
(2016) ont observé une solubilisation plus importante de Pd, comparé a Pt et Rh, en présence des
complexants organiques, acide citrique et L-méthionine. Par ailleurs, la solubilisation est plus
importante en présence de la L-méthionine, a pH = 6, que de l'acide citrique, a pH = 2. Un des
objectifs de cette étude a été d'évaluer la mobilité des EGP issus des convertisseurs catalytiques
en contact avec des agents complexants naturels, susceptibles d'étre présents dans des zones
d'accumulation de polluants, telles que les bassins de rétention et d'infiltration des eaux
pluviales. Ainsi, au cours de notre étude, nous avons utilisé deux complexants : I'acide citrique et
la L-cystéine.

Koshcheeva et al. (2016) ont observé une augmentation de deux ordres de grandeur de la
solubilité des hydroxydes de Rh a pH 7 en présence d'acides fulviques naturels, indiquant ainsi
que Rh réagit activement avec les ligands des acides fulviques. L'acide citrique est un triacide
organique biodégradable, de faible poids moléculaire, qui est naturellement exsudé par le
systéme racinaire des végétaux ou produit par l'activité microbienne (Fox et Comerford, 1990).
L'acide citrique est connu pour mobiliser les métaux de par ces groupements carboxyliques. Del
Mundo Dacera et Babel (2006), sur l'efficacité de I'acide citrique pour l'extraction de Cr, Cu, Pb,
Ni et Zn de boues anaérobies digérées ont montré que I'acide citrique est hautement efficace pour
extraire Cr (100%), Cu (88%), Ni (98%) et Zn (100%) a pH 2,33, au bout de 5 jours
d'expérimentation. Wasay et al. (1998) ont observé une mobilisation jusqu'a 80 a 99,9% de Cd,
Cu, Pb et Zn par citrate aux pH 2,3 a 7,5.

La L-cystéine est un acide aminé qui constitue l'unité principale composant les
métallothionéines (Tableau 15). Les métallothionéines sont des protéines de faibles poids

moléculaire qui possédent une forte affinité pour les ions métalliques. Cette affinité est liée a la
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présence du groupement B-thiol de la cystéine. La présence de cet acide aminé dans la solution
de sol ou de sédiment peut étre due a différents processus biologique, pédochimique, notamment
en lien avec la production d'exsudats racinaires ou l'activité microbienne ou fongique (Fischer,
2002). Tsukada et al. (2011) ont observé une adsorption de la L-cystéine en solution sur une
surface composé de Pd/Al,O3 grace au groupement thiol et carboxyle. Les processus qui seraient
mis en jeu sont une réaction de physisorption avec les groupements thiol et carboxyle et une
réaction de chimisorption avec le groupement thiol. D'autre part, Gohda et al. (2009) ont proposé
un mécanisme de réaction entre des nanoparticules de Rh et la L-cystéine. Ce mécanisme
implique une réaction d'adsorption entre la forme thiolate et Rh. Les concentrations de ces
molécules dans I'environnement sont variables et fonction de la végétation en place (Jones, 1998
. Strobel, 2001). Toutefois, ces concentrations sont de l'ordre de quelques pmol.L™ dans la

solution du sol.

Tableau 15 : Complexants utilisés
Complexants Structure pKa
Os__OH
0 0
Acide citrique )J\I/L 2,90 - 4,34 - 5,66
HO OH
OH
O
L-cystéine HS /\HL OH 1,8-8,3-10,8
NH7

1.8. Méthodes physiques d'observation des EGP

Les méthodes physiques regroupent le fractionnement physique et aussi I'analyse
physique des phases du sol ou sédiment.

Le fractionnement physique des phases solides se base sur les propriétés physiques de ces
phases (taille, densité, propriété magnétique). Les fractions issues de ce tri sont étudiées par la
suite de maniere plus approfondie vis-a-vis des EGP, a l'aide d'analyses chimiques ou physiques.
Le fractionnement granulométrique permet une séparation en fonction de la taille des particules,

a l'aide d'une succession de tamis.
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Les analyses physiques, non destructrices, apportent des informations structurales ou
chimiques ou encore sur I'environnement atomique des élements cibles.

La diffraction des rayons X apporte des informations sur les constituants cristallisées des
sols et sédiments.

Les méthodes d'imagerie, microscope électronique a balayage ou en transmission, couplé a une
microsonde électronique (détecteur EDX - analyse dispersive en énergie), donnent des
informations sur la morphologie et la composition élémentaire. La microscopie électronique a
balayage est utilisée dans cette étude pour la caractérisation des propriétés des échantillons (la
morphologie de la surface, la granulométrie et I'analyse chimique).

La microfluorescence X apporte également des informations sur la composition et la répartition
élémentaire.

Les méthodes de spectroscopie d'absorption, tels que EXASF (Extended X-ray Absorption Fine
Structures) et XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure), sont plus difficiles a mettre en
ceuvre car elles demandent d'avoir accés a des dispositifs peu disponibles. Ces méthodes
permettent d'approcher la spéciation au sens strict, a savoir I'environnement de I'élément cible,
les degrés d'oxydation.

Toutefois, ces différentes méthodes nécessitent d'avoir des échantillons présentant des
teneurs de l'ordre de la centaine de mg.kg™.

Palacios et al. (2000a) ont observé que la distribution des EGP dans les catalyseurs
essence neufs a trois voies est répartie de maniére non-homogéne dans le sens longitudinal ; cette
hétérogénéité semble étre plus importante pour le Pt et le Pd que pour le Rh. Les observations
MEB dans cette étude ont révélé que les particules contenant des EGP ont une taille inférieure de
10 nm. L'observation microscopique des particules individuelles en suspension dans l'air par
Rauch et al. (2005) a montré que les EGP sont présents en différentes sortes de particules, soit
comme le composant majeur, soit comme le composant mineur dans une matrice d'oxyde de
Al/Si.
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Il ressort de cette synthése bibliographique que les EGP sont considérés comme des
polluants émergents dont la concentration dans I'environnement ne cesse de croitre. Les travaux
de la littérature montrent que si les concentrations en EGP continuent a augmenter dans
I'environnement pour atteindre celles rencontrées dans les milieux industriels, on peut s'attendre
a des effets plus fréquents sur la santé, notamment dans les grandes villes au trafic routier
important.

De méme, bien que ces éléments soient étudiés depuis plus de 20 ans, des questions
restent posées concernant leur comportement dans I'environnement urbain et tout
particulierement dans les particules atmosphériques.

Il apparait donc pertinent, au vu de cette recherche bibliographique, de s'attacher dans ce
travail a mieux caractériser les EGP en étudiant en particulier leur distribution dans les difféerents

récepteurs environnementaux urbains et péri-urbains, en travaillant sur des échantillons naturels.
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PARTIE 2
MATRICES ENVIRONNEMENTALES ET MOYENS
D'INVESTIGATION
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[I.  ECHANTILLONS, TECHNIQUES ET PROTOCOLES
EXPERIMENTAUX

La deuxieme partie de ce manuscrit est consacrée a la description des moyens mobilisés
et des methodes appliquées dans le cadre de cette étude. Dans un premier temps, les échantillons
étudiés et les matériaux de référence utilisés sont décrits. Les techniques et protocoles
expérimentaux sont ensuite présentés. Enfin, le dernier volet du chapitre expose les différentes
méthodes d'analyses physiques et chimiques mises en ceuvre pour évaluer la distribution des
éléments du groupe du platine dans les matrices étudiées. Un paragraphe consacré aux

incertitudes de mesure clot le chapitre.

11.1. Echantillons étudiés

I1.1.1. Etude a la source des émissions des EGP dans

I'environnement

Afin d'étudier les EGP a la source, nous avons réalisé une caractérisation de monolithes

en céramique ainsi que de gaz émis a I'échappement.
11.1.1.1. Les monolithes en céramique

Trois monolithes en céramique, issus de motorisation essence ont été récupérés a la Casse
Automobile Clavier a Bouaye (Tableau 16). Nous n'avons pas pu disposer de monolithes issus
de motorisation diesel. Ainsi, une comparaison motorisation essence-diesel ne pourra étre faite.
Le monolithe en céramique, sorti de son support, a été préparé de différentes fagons, en fonction
des objectifs d'analyse : concassé en morceaux de grande taille et découpé en petits trongons
pour l'observation physique, concassé pour I'évaluation de la mobilité et la spéciation des EGP et

broyé, a I'aide d'un broyeur a billes (pulverisette 6 model, FRITSCH), pour le dosage en EGP.

Tableau 16 : Caratéristiques des monolithes étudiés

Kilométrage parcouru Année de production | Motorisation | Type de catalyseur
Monolithe A : 40 000 km 1993 - 2002

Monolithe B : 130 000 km 1992 - 2012 Essence A 3 voies
Monolithe C : 370 000 km inconnue
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11.1.1.2. Les emissions de gaz a I'échappement

Les gaz a I'échappement ont été récupérés suite a la mise en place de tests de conduite
réalisés sur un banc a rouleaux équipé d'un tunnel de dilution CVS (Constant Volume Sampling)
(Figure 8) au Laboratoire Transports et Environnement - LTE (Ifsttar - centre de Bron).
Différents véhicules (Euro 3 a Euro 5, diesel et essence) ont été testés. Les cycles de conduite
Artémis, 1) urbain (froid, chaud), 2) routier et 3) autoroutier (Tableau 17), représentatifs des
conditions réelles de conduite, ont ét¢ mis en ceuvre. Les émissions particulaires ont été
récupérées sur filtres, pour des analyses chimiques par ICP-MS (cf § 11.2.2.) et pour des

observations microscopiques (MEB-EDX, cf § 11.3.).

Dilution air inlet

- Gasoline Tunnel

. Driver aid
= Diesel Tunnel =

e =)
VKL " ' SS—
| -

K

Exhaust gas

Chassis dyno

Baie de prélévement:
BTEX: 0,15 a 0,5 L/min
HAP:

Carbonyleés:

b
Figure 8 : Systeme de prélévement (a) a volume constant sur le banc a rouleaux (b) (LTE -
IFSTTAR)

Tableau 17 : Caractéristiques des cycles de conduite Artémis

Urbain Routier | Autoroute 150 | Autoroute 130
Distance (km) 4,87 17,272 29,545 28,735
Durée (s) 993 1082 1068 1068
Vitesse moyenne (km.h™) 17,6 57,5 99,6 96,9

Deux campagnes ont été réalisées. La premiere campagne a été une campagne test, afin
d'optimiser les conditions d'expérimentation, d'analyse et d'observation. Lors de cette premiére

campagne, un véhicule Euro 5 essence a été utilisé. Les émissions ont été collectées sur trois
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types de filtres : filtre type QMA en fibre de quartz (Whatman, 47 mm) pour les analyses
chimiques (ICP-MS) et filtre type VCTP en polycarbonate (Millipore 0,1 pm) pour la
caractérisation morphologique et la microanalyse (observations MEB-EDX). Les tests ont été
effectués en suivant trois cycle Artémis : urbain (ArtURB), routier (ArtROAD) et autoroutier
(ArtMW). Pour le cycle ArtURB, des préléevements ont été réalisés a froid (ArtURB F), sans
préchauffer le moteur, et a chaud (ArtURB C). Les informations sur la distance, la durée et la
vitesse des tests sont présentées Tableau 18. Le nombre de cycles cumulé par filtre est présenté
Annexe 1.

Tableau 18 : Caractéristiques des cycles de conduite appliqués

Urbain Routier | Autoroutier

ArtURB ArtROAD ArtMwW
Distance (km) 4,47 14,7 23,7
Durée (s) 921 862 736
Vitesse moyenne (km.h™) 17 61 116

Les résultats analytiques sur les filtres QMA obtenus suite a cette premiere campagne de
tests, ont montré des concentrations inférieures a la limite de quantification (< 0,05 ug.L™) pour
Pt et Rh. Le dosage de Pd n'étant pas possible dans la matrice des filtres type QMA en fibre de
quartz, sans doute a cause de la présence d'éléments interférents (SrO, Arzn, CuAr, ZrO, cf §
1.6.1.). Nous avons observé une concentration en Pd de l'ordre de 0,25 pg.L™ dans tous les
filtres, y compris pour les filtres blanc. Ces filtres ont été individuellement attaqués avec de I'eau
régale (2 mL HNO3; + 6 mL HCI). Nous avons ainsi modifié le protocole d'accumulation a
I'échappement pour la deuxieme campagne de prélévement, en changeant le type de filtre et afin
de cumuler plus de matiére par filtre, nous avons accumulé plus de cycles par filtre. La deuxieme
campagne de prélevement mise en ccuvre a permis de collecter les émissions pour les véhicules
Euro 3 a Euro 5, motorisation essence et diesel (Tableau 19, Annexe 2). Le nombre de cycles
cumulés par filtre est présenté Annexe 3. Les émissions ont été collectées sur deux types de
filtres : filtre type QMH en fibre en quartz préalablement rincés avec de l'acide nitrique
(Whatman, 47 mm) pour les analyses chimiques et les filtres DGTT en polycarbonate (Millipore

0,2 um) pour l'observation microscopique.
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Tableau 19 : Caractéristiques des véhicules utilisés lors de la deuxiéme campagne de
prélevement sur le banc a rouleaux

, Essence Diesel
Norme - Année
km
Euro 3 2000 - 2001 119 933 57 764
Euro 4 2005 - 2006 66 000 82 373
Euro 5 2009 - 2014 9620 78 903

11.1.2. Récepteurs environnementaux des EGP

11.1.2.1. Les particules atmospheriques

Deux sites ont été étudiés : un site urbain ouvert et un site urbain confiné. Le choix d'un site
confiné permet de s'affranchir de l'influence de paramétres météorologiques tels que le vent et

les précipitations.

Site urbain ouvert : le boulevard Victor Hugo a Nantes

Les particules atmosphériques ont été prélevées a I'aide d'un capteur d'air Partisol, équipé
d'une téte de prélevement PMy,, placés a 1,8 m de hauteur (prélevement entre 1,5 et 4 m au-
dessus du sol, recommandation d'UNEP/WHO, 1997). Ce Partisol a été installé sur un site
urbain, situé boulevard Victor Hugo (47° 12" 10” Nord, 1° 32’ 59” Ouest), sur I'ile de Nantes
(Figure 9, Figure 10 a et Figure 11 a). Ce boulevard présente une voie de circulation a double
sens, avec un trafic journalier de 28 775 (Air Pays de la Loire, 2012). Les données sur les EGP
associes a la fraction PMyq sont intéressantes car aujourd'hui la fraction PMyg est la seule fraction

réglementée, permettant ainsi d'évaluer les risques potentiels d'expositions respiratoires.

La premiere et la deuxiéme campagne de prélevement ont été réalisés en paralléle des
campagnes sur banc a rouleau avec des filtres type QMA puis QMH. Ainsi, la problématique du
dosage de Pd s'est également posée. Des tests sur d'autres types de filtres ont éte realisés
(Annexe 4). A l'issu de cette phase de test, nous avons choisi des filtres en nitrate de cellulose
(type HAWP, Millipore, 0,45um). Ainsi, pour la troisieme campagne de prélevement des
particules, les filtres type HAWP, ont éte utilisés pour les analyses chimiques (cf. 11.2.2.). Les
particules atmosphériques ont été récupérées sur des filtres en polycarbonate (types VCTP et
GHTP) pour des observations microscopiques (MEB-EDX) (cf. 11.3.1.).
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Les filtres ont été pesés avant et apres le prélevement, et gardés dans un support fermé au
dessiccateur. Le débit de prélévement sur les filtres QMA et QMH est de 16,7 L.min™, il est de 5
L.min™ sur les filtres HAWP. Une campagne de prélévement des particules atmosphériques a
aussi été effectuée au cimetiére de la Bouteillerie & Nantes (Figure 9, Figure 10 b et Figure 11
b) (site de fond urbain utilisé par Air Pays de la Loire), pour la mesure de la pollution du fond
urbain. Un préleveur d'air a haut deébit (TISCH Environmental, HiVol PM1,, Plus, capacité
d'injection d'air jusqu'a 60 CFM soit 102 m*.h™), avec une téte de prélévement PMyo & 1,5 m de
hauteur, a été utilisé sur ce site. Les particules ont été récoltées sur des filtres (Whatman, filtre
papier N°41, 203*254 mm). Il convient de noter que, en raison du fort bruit de I'appareil, nous

avons réglé le débit d'air & 48 m*.h™.

Figure 9 : Sites de mesure cimetiere de la Bouteillerie en haut a droite et du boulevard Victor
Hugo en bas a gauche

Figure 10 : Partisols installés sur le boulevard Victor Hugo (a) et préleveur a haut débit installé
au Cimetiere de la Bouteillerie (b)
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Figure 11 : Sites de mesure boulevard Victor Hugo (a) et cimetiére de la Bouteillerie (b)
(triangles rouge : emplacement des instruments)

Le trafic et la composition du parc ont été caractérisés pour les deux sens de circulation
sur le site urbain du boulevard Victor Hugo en avril et mai 2017. Une caméra a été installée sur

chaque sens de circulation pour identifier les plaques minéralogiques et I'neure de passage des
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véhicules. Un tube pneumatique a été mis en place sur chaque sens de circulation pour compter
les véhicules et pour connaitre les conditions de circulation (vitesse et congestion du trafic), avec
un pas de mesure toutes les 5 minutes (Figure 12). Ces données ont montré que 90% du parc en
circulation sur le boulevard Victor Hugo sont des vehicules Euro 3 a Euro 6 (Figure 13). Cette

répartition du parc automobile est comparable avec le parc Francais de 2017.

Figure 12 : Dispositif pour la caractérisation du trafic et de sa composition sur le site urbain

(a) (b)

1%

== Pré-Euro
=== Euro 1
=== Euro 2
=== Euro 3
=== Euro 4

Euro 5

= Eyro 6

Figure 13. Répartition des véhicules en fonction des normes Euro sur le site du boulevard Victor
Hugo a Nantes (Avril - Mai 2017)
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Site urbain confiné : tunnel de Nanterre-La Défense a Paris

Nous avons également prélevé les particules atmosphériques sur un site confiné (le tunnel
de Nanterre-La Défense a Paris), pour avoir une vue sur les rejets atmosphériques des véhicules
automobiles sans les effets météorologiques (tels que le vent ou les précipitations). Le tunnel de
Nanterre-La Défense (48° 53’ 55" Nord, 2° 12 59" est) a un trafic moyen de 100 000 véh.j™* dans
les deux sens de circulation selon le rapport d'AIPCR GT5 (Réseaux Routiers Souterrains
Complexes, Rapport partie A). Nous avons effectué quatre campagnes de prélevement des PM1g
avec un Partisol sur les filtres HAWP en ao(t et en juillet 2018 : du 21 au 26 aodt, du 26 aolt au
3 juillet, du 3 a 10 juillet et du 10 au 18 juillet.

Le dépot sec des particules atmosphériques sans les effets du vent et des précipitations a
aussi été prélevé en utilisant des préleveurs passifs (systéme entonnoir, flacon) installés a trois

hauteurs différentes ; a 50 cm, a 125 cm et a 200 cm au en juillet 2018 (Figure 14).

Figure 14 : Partisol installé dans le tunnel (a gauche) et preleveurs passifs de dépot sec fixés a
différentes hauteurs (a droite)

Nous avons également prélevé des poussiéres déposées (equivalent a du dépot sec) sur les
chevrons, guidage vers les issues de secours, et sur les appareils installés dans le tunnel lors de la
2tme campagne en juin 2018 (appareils installés pendant 1 mois dans le tunnel). Ces poussieres
représentent le dépot sec des particules atmosphériques dans le tunnel (sans les effets du vent et
des preécipitations). A cause de la faible masse de ces échantillons, nous n'avons pas pu effectuer
plusieurs réplicats pour les analyses sur ces échantillons. De plus, la granulométrie n'a pas pu

étre déterminée.
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11.1.2.2. Les poussiéres

De méme que pour I'atmospheére, un site ouvert et un site confiné ont été etudies.

Site urbain ouvert : le boulevard Victor Hugo a Nantes

Des poussiéres de chaussée ont été prélevees également boulevard Victor Hugo. Quatre
campagnes de prélevement ont été effectuées (Tableau 20). Les prélévements ont été réalisés au
mieux sur les quatre saisons, en fonction de I'absence de précipitations. L'échantillonnage a été
réalisé par aspiration a l'aide d'un aspirateur, apres brossage. Trois zones ont été prélevées
(Figure 15). La premiere zone, VH1-1, a été prélevée, dans le sens nord-sud, au niveau de la
piste cyclable, non loin de la station de prélevement d'Air Pays de la Loire (APdL). La
deuxiéme, VH1-2, a été prélevée dans le sens opposé. Les échantillons des zones VH1-1 et VH1-
2 sont des composites constitués par I'aspiration de deux surfaces de 10 m de long et de 1,54 m
de large, soit 15,4 m® La troisiéme zone, VH1-3, est située de part et d'autre de la station de
APdL. L'échantillon VH1-3 est un composite constitué a partir des poussiéres prélevées sur deux
zones de 2,6 m de long et 1,85 m de large, soit 4,8 m? sur le trottoir, situées de part et d'autre de
la station de suivi de la qualité de I'air d'Air Pays de la Loire (APdL) (Figure 15). Ces poussieres
ont été récupérées pour des analyses physico-chimiques (cf § 11.2.) et pour des observations
microscopiques (cf § 11.3.1.). Les poussiéres ont été tamisées & 2 mm et stockées dans des

flacons en polycarbonate.
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Figure 15 : Localisation des zones de prélévement ; piste cyclable coté station APdL : vert, piste
cyclable de I'autre c6té de la rue : rouge, espaces de chaque coté de la station APdL (bleu)
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Tableau 20 : Les campagnes de prélévement de poussiére de chaussée.

Date Référence | Précipitation avant le prélevement (mm)**
VH1-1*
28.06.2016 VH1-2 0,2 mm le 25
VH1-3
VH2-1
16.11.2016 VH2-2 1,2 mm le 15
VH2-3
VH3-1
16.05.2017 VH3-2 0,4 mm le 13
VH3-3
VH3-1
VH3-2 1,4 mm le 19
VH3-3
*Le premier numéro correspond au numéro de la campagne et le deuxiéme a la zone de

prélevement. Ex : VH1-1 ; premiére campagne de prélevement sur la chaussée coté station APdL
** Source http://www.meteociel.fr

26.02.2018

Site confiné : tunnel de Nanterre-La Défense
Les poussiéres de chaussée sur le site confiné ont été prélevées dans le tunnel de Nanterre-la
Défense. Elles ont également été prélevées aprés brossage (brosse a main) et aspiration a sec.
Deux campagnes de prélevement ont été réalisées ; en mai et juillet 2018. Au cours de ces
campagnes, les poussiéres de la chaussée ont été prélevees sur deux zones de la chaussée ;

chaque zone ayant une surface de 10 m de long et 1,5 m de large, soit 15 m.
11.1.2.3. Le sol de bord de route

Deux campagnes de prélevement de sol ont été réalisées. Une premiere campagne de
prélevement a éeté réalisée sur une zone enherbée située le long du périphérique de Nantes
(N844), sens nord-sud (Figure 16 et Figure 17 a). Nous avons travaillé sur trois transects,
distants de 26 m. Sur chacun d'entre eux, un prélévement est effectué, a lI'aide d'une béche, sur
cing points distants de la chaussée de 0,5 - 2,5 - 4 - 5 - 10 m et sur deux profondeurs, soit 0 - 5
cmet 5 - 10 cm (Annexe 5). La deuxieme campagne a été réalisée sur un site situé non loin du
premier, au niveau du centre commercial Leclerc Océane, porte de Rezé (Figure 16 et Figure 17

b), sens opposé sud-nord. Il s'agit d'une zone enherbée et pour partie sous couvert végétal.
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Quatre transects, ont été positionnés, en fonction de I'accés. Au niveau de chaque transect,
plusieurs prélévements ont été réalisés en partant de la glissiere de sécurité, et sur une
profondeur de 0 - 5 cm et 5 - 10 cm, a l'aide d'une béche (Tableau 21). L'ensemble des
échantillons de sol a été séché a l'air libre (20 + 2°C), désaggloméré, tamise sur un tamis de 2
mm et broyé pour les éventuelles analyses des métaux. Les parametres physico-chimiques tels

que le pH, la conductivité ont été déterminés, ainsi que les teneurs en ETM et en EGP.
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Figure 17 : Zones de prélevement (en jaune) des sols de bord de route; premiére (a) et
deuxiéme (b) campagne
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Tableau 21 : Points de prélevements de sol sur le deuxiéme site
Transect Distance de la chaussée Profondeur
15-25cm
50-80cm
1 110 - 140 cm 0-5cm,5-10cm
230 - 260 cm
15-25cm 0-5cm
50-80cm
2 110 - 140 cm
230 - 260 cm
fossé 640 - 670 cm
15-25cm 0-5cm
50-80cm
3 100 - 130 cm
200 - 230 cm
fossé 510 - 540 cm
15-25cm 0-5cm
50-80cm
100 - 130 cm
200 - 230 cm 0-5cm,5-10cm
530 - 560 cm
13-13,30 m

0-5cm,5-10cm

0-5cm,5-10cm

11.1.2.4. Les sediments de bassin de rétention des eaux pluviales

Les sédiments ont été prélevés dans le bassin de rétention-infiltration de Cheviré (47° 11’
34" N, 1° 36' 48" O). Ce bassin recoit les eaux de ruissellement issues de la chaussée sud du pont
de Cheviré. Ce pont (1 563 m de long et 36 m de large) supporte, sur trois voies dans chaque
sens de circulation, un trafic journalier de 91 700 véhicules (trafic routier en Loire Atlantique,
2012). La surface du bassin a été divisée en cing zones selon I'écoulement de lI'eau (CH1 : zone
1, CH2: zone 2, CH3: zone 3, CH4: zone 4 et CH5: zone 5) (Annexe 6). Un échantillon
composite a été constitué pour chacune des zones suite aux prélevements aléatoires de 10 a 16
points, sur la hauteur de la couche de sédiments (Figure 18). L'échantillonnage a été fait a l'aide
d'une pelle a main. Le composite a été constitué dans des bacs en plastique (précédemment lavés
a I'eau du robinet et & I'eau ultra-pure). Les échantillons ont été séchés a I'air libre puis tamises a

2mm avec un tamis en acier inoxydable avant d'étre stockeés.
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Figure 18 : Bassin de Cheviré et les différentes zones de prélévement

11.1.2.5. Les eaux de ruissellement

En plus du sédiment, de I'eau de ruissellement de la partie sud du pont de Cheviré a été
collectée au niveau de la buse d'entrée du bassin aprés un événement pluvieux. Deux
prélevements d'eau ont été faits, en mars 2017 (utilisés ensuite pour les expérimentations batch
sur les monolithes) et février 2018 pour avoir une mesure moyenne et plus représentative de la
qualité des eaux de ruissellement. Un bac d'environ 30 L a été placé au niveau de la buse
d'entrée. L'eau accumulée a été transportée dans deux flacons en polyéthyléne de 20 L. Apreés
homogénéisation, un échantillon composite de 2,5 L a été constitué et stocké a 4°C avant

analyses.

11.1.3. Matériel de référence

Un échantillon de référence de poussiére de chaussée issu d'un tunnel (BCR-723, IRMM
Institute for Reference Materials and Measurements, Geel, Belgique), présentant des valeurs
certifiées pour les EGP (Tableau 22) a eté retenu et utilisé afin de vérifier les protocoles de mise
en solution par attaque acide ainsi que le bilan de masse du protocole d'extractions séquentielles.
La nature de la matrice de cet échantillon de référence est proche de celles des compartiments
environnementaux étudiés dans ce travail, il est donc adapté pour le contr6le de la qualité de

procédures utilisées.
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Tableau 22 : Valeurs certifiées (+ écart-type) en EGP du BCR-723
Valeurs certifiées (ng.g™) Pt Pd Rh
BCR-723 813+25| 61+19 | 128+13

L'échantillon de référence certifié BCR-701 (sédiment du lac Orta Piemonte en ltalie) a été
utilisé pour la validation de la procédure d'extractions séquentielles optimisée (Rauret et al.,
2001 ; Pueyo et al., 2001). Il présente des valeurs de concentrations certifiées pour six ETM (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb et Zn) pour les trois étapes d'extractions séquentielles : F1 = hydro-acido
extractible, F2 = réductible, et F3 = oxydable. Les concentrations certifiées pour chaque élément
trace, dans chaque étape, ainsi que la somme des concentrations pour les trois étapes sont
présentées dans Tableau 23. De plus, il a été recommandé dans la littérature de digérer le résidu,
obtenu a I'étape 3, avec de l'eau régale. Cela permet d'effectuer un contréle interne de la
procédure d'extraction, en comparant la somme totale des métaux extrait lors des 4 étapes
(somme des étapes 1 + 2 + 3 + résidu) avec la concentration obtenue aprés la digestion a I'eau
régale de I'échantillon BCR-701 brut (Rauret et al., 2001, Pueyo et al., 2001). Les valeurs
obtenues suite a la digestion du résidu de I'étape 3 et suite a la digestion directe de BCR-701 sont

aussi présentées.
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Tableau 23 : Teneurs certifiées (mg.kg ™) pour les six métaux traces dans le BCR-701 (d'aprés Rauret et al., 2001 et Pueyo et al.,

2001)
cd 7,34 0,35 (14)* | 3,77 +0,28 (14) | 0,27 +0,06 (13) | 11,38 0,13 + 0,06 (9) 11,7 + 0,6 (14)
Cr 226+0,16 (14) | 457+2(12) | 143+7(12) 191 62,5 + 4,5 (13) 272 + 12 (14)
Cu 493+1,7(14) | 124+3(14) | 5524 (13) 228,5 38,5 £ 6,5 (14) 275 + 8 (13)
Ni 154+09 (13) | 266+1,3(12) | 15309 (13) 57,3 41,4 2,7 (11) 103 + 3 (12)
Pb 3,18+0,21 (14) | 1263 (11) 9,3+2(12) 138,5 11 +3 (14) 143 + 3 (14)
Zn 205 + 6 (14) 114 +5(12) | 457 %4 (11) 364,7 95 + 8 (13) 454 + 12 (12)

*Les chiffres entre parenthése correspondent au nombre des données acceptées dans la détermination des valeurs moyennes et de
I'incertitude (Rauret et al., 2001).

81



11.2. Techniques et protocoles expérimentaux

Les expérimentations ont été réalisées avec des réactifs de qualité analytique. Les
solutions ont été préparées avec de I'eau ultre pure (EUP) produite avec un systeme Millipore
Milli-Q Integral 3, qui présente une résistivité de 18,2 MQ.cm. L'ensemble de la verrerie a été
lavé en machine et rincé ensuite a I'eau ultra pure ; un ringcage avec une solution de 1 a 5 %
d'HNOg3 a aussi été effectué dans les cas nécessaires. Les réacteurs en téflon de micro-onde ont
été lavés apres chaque usage, suivi d'un programme de 30 minutes a 140 °C au four micro-onde,
avec 10 mL d'HNO; 65%.

11.2.1. Caractérisation physico-chimiques

11.2.1.1. pHeau

Le pH a été déterminé suivant la norme NF I1SO 150 10390 (AFNOR, 2005), pour les
échantillons de monolithes, poussiére, sédiment et sol. Cing mL de I'échantillon non-broyé sont
mis en suspension dans 25 mL d'eau ultra pure (EUP) et agités pendant 1h. Le pH est ensuite
mesuré apres un temps de repos de 1 h a l'aide d'un pH-metre Tim900 titralab (Radiometer
Analytical). Le pH des échantillons aqueux (I'eau de ruissellement par exemple) est directement

mesureé.

La mesure s'effectue sous agitation et apres stabilisation. Un contrdle qualité interne
(CQI) pour chaque mesure de pH des échantillons est fait a I'aide d'une «solution CQI» avec un

pH connu de 6.

11.2.1.2. Conductivité

La conductivité a été déterminée suivant la norme NF 150 11265(AFNOR, 1995). Cing ¢
d'échantillon solide (les echantillons de monolithes, poussiere, sédiment et sol) brut non-broyé
sont mis en suspension dans 25 mL d'EUP et agités pendant 30 min puis filtrés sur papier filtre «
Wattman n°41 ». Les échantillons aqueux (l'eau de ruissellement par exemple) sont directement
filtrés sur papier filtre n°41. La conductivité du filtrat est mesurée a l'aide d'un conductimeétre
CDM210 meterlab (Radiometer Analytical). La sonde est étalonnée a l'aide d'une solution de
KCl & 10 moles dont la conductivité est de 1413 pS.cm™ & 25°C. La conductivité étant

dépendant de la température il est donc indispensable de faire une correction de chaque mesure
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en utilisant des abaques. La lecture se fait apres stabilisation. L'unité de mesure communément
utilisée est le Siemens (S.cm™) indiqué ici en micro siemens/cm (us.cm™) (eau ultra pure = 0,055

us.cm™).
11.2.1.3. Capacité d'échange cationique

La capacité d'échange cationique a été déterminée par la méthode au chlorure de
cobalthexammine (Co(NH3)sCls), en suivant la norme NFX31 - 130 (AFNOR, décembre 1999).
5 g d'échantillon solide brut non-broyé (monolithe, poussieres, sédiment, sol) sont mis en
suspension dans 50 mL d'une solution mére de chlorure de cobalthexammine & 0,0166 mol L™ et
agités pendant 1h puis filtrés aussit6t (0,45 um, filtre polypropylene - Whatman). La suspension
est ensuite dosée a laide dun spectrophotometre (Cary 300 Scan, UV-Visible

spectrophotometre) a la longueur d'onde de 475 nm.
11.2.1.4. Teneur en carbone organique

La teneur en carbone organique total (COT) a été déterminée, par la méthode au
dichromate de potassium (K,Cr,05), en suivant la norme NF I1SO 14235 (AFNOR, 1998). La
prise d'essai de la fraction inférieure a 2 mm broyée (< 250 um) a été introduite dans un tube de
minéralisation de COT avec 5 mL de la solution de dichromate de potassium & 0,27 mol L™ et
7,5 mL d'acide sulfurique (95 - 97 %). Les tubes sont ensuite chauffés a 135°C pendant 30
minutes dans un bloc chauffant préchauffé, puis refroidis rapidement en utilisant un bain d'eau.
Apres un temps de repos de 12 a 24h, le surnageant est transféré dans des fioles jaugées de 100
mL et ajusté au trait de jauge avec de I'EUP. Les solutions sont analysées au spectrophotometre
(Cary 300 Scan, UV-Visible spectrophotometer) a la longueur d'onde de 585 nm. Le dosage se
fait a l'aide d'une courbe d'étalonnage établie a partir de glucose, qui suit le méme protocole que

I'échantillon.
11.2.1.5. Matiéres en suspension

Les matiéres en suspension (MES) sont mesurées selon les normes NF EN 872 (indice de
classement T 90-105) et NF T 90-105-2. La définition ISO des matieres en suspension (Afnor,
1999) indique qu'il s'agit des « matiéres éliminées par filtration ou centrifugation dans des

conditions définies ». La distinction des MES dans les échantillons d'eaux de ruissellement est
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faite par pesee avant et apres filtration au travers de filtres AP2004700 en fibres de verre de

diamétre 20 mm. Les concentrations en MES sont exprimées en mg.L™.

11.2.2. Détermination des teneurs totales en éléments

La mise en solution des échantillons doit étre adaptée au type de matériau a traiter et aux

éléments recherches.
11.2.2.1. Détermination des teneurs totales en éléements traces et majeurs

La quantification des teneurs totales en éléments traces et majeurs dans I'échantillon
nécessite une mise en solution totale. Une masse de 0,5 g d'échantillon solide (Monolithe,
poussiéres, sédiment, sol) broyé et séché a 105 °C, puis calciné a 550°C, sont introduits dans des
creusets en téflons avec 10 mL d'acide fluorhydrique (HF) concentré (47 - 51%) et 3,5 mL
d'acide perchlorique (HCIO4, supra-pur 65%) en suivant la norme NF X 31-147 (AFNOR, juillet
1996). La suspension est placée sur une plaque chauffante a 160 °C jusqu'a réduction totale du
volume. Le résidu sec est mis en contact a froid avec 1 mL de HNO;3 (supra-pur 65%) pendant
une demi-heure, puis doucement chauffé pendant une heure a 80°C sur une plaque chauffante
aprés ajout de 20 mL d'EUP. Le minéralisat est ensuite filtré (filtre Watman n°45) dans des fioles
jaugées de 100 mL et complété avec de 'EUP. La quantification des éléments traces et majeurs a
été réalisée, en fonction des concentrations rencontrées soit a l'aide d'un spectrométre d'émission
optique (ICP-OES, Agilent Technologies 720ES simultané axial) ou a I'aide d'un spectrométre de
masse couplé a un plasma a couplage inductif (ICP-MS/MS ; Agilent ICP-MS/MS 8900-QQQ).

Concernant I'analyse des échantillons d'eau (eau de ruissellement), les teneurs des ETM et
les EM ont été mesurés dans les fractions dissoute et particulaire. Pour déterminer les éléments
sous forme dissoute dans les échantillons d'eau, 100 mL de I'eau sont verses dans un systéeme de
filtration en polycarbonate équipé d'un filtre Millipore HAWP0047 de 0,45um. Le filtrat est
versé dans un tube en polyéthyléne de 100 mL et acidifié a 0,5 mL d'acide nitrique supra pur
(HNOg), puis conserve au réfrigérateur. Pour déterminer la teneur particulaire en éléments, le
filtre Millipore HAWPO0047 est récuperé apres la filtration précedent, séché et attaqué par HF,

HCIO, et HNO3 selon la méme procédure mentionnée pour les échantillons solides.
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11.2.2.2. Détermination des teneurs totales en EGP

Nous avons effectué une mise en solution a l'eau régale. Une prise de 0,5 g de
I'échantillon solide broyé (monolithe, poussiéres, sédiments, sol) sont introduits dans des
réacteurs en téflon avec 2 mL d'acide nitrique (65%) et 6 mL d'acide chlorhydrique (30%). Les
filtres obtenus lors des tests sur le banc a rouleaux pour le prélevement de gaz d'échappement, les
filtres obtenus lors des prélévements des PMyy, ainsi que les échantillons de dépét sec préleveés
dans le tunnel, sont directement introduits dans les réacteurs en téflon avec 8 mL d'eau régale; un
ou plusieurs filtres sont pliés et placés dans les réacteurs selon l'objectif. Les filtres en papier
obtenus lors des prélévements des PMyg avec le préleveur high volume dans le cimetiére ont été
premiérement calcinés dans le four a 450°C, le résidu a ensuite été placé dans les réacteurs en
téflon avec 8mL d'eau régale. L'échantillon est laissé en contact avec I'eau régale pendant 24h.
La minéralisation est réalisée a I'aide d'un four micro-ondes (MARS, CEM Corporation) en

suivant un programme en température :

- Une montée a 180°C, en 45 min
- Un palier de 45 min a 180°C

- Refroidissement en 15 min

Le minéralisat est filtré sur papier filtre « Wattman n°40 » et amené a un volume final de
50 mL avec de I'EUP. Un blanc et I'échantillon de référence (BCR-723) sont inclus dans chaque

série d'analyse.

Les échantillons d'eaux sont donc soumis a une mineéralisation des fractions dissoute et
particulaire et a une mise en solution des EGP. Pour déterminer les EGP sous forme dissoute
dans les échantillons d'eau, 100 mL de I'eau sont filtrés sur les filtres Millipore HAWP0047 de
0,45um et acidifiés a 0,5 mL d'HNO;3 distillé (cf 11.2.2.). Pour déterminer la teneur particulaire en
EGP, le filtre Millipore est récupéré apres cette filtration, seché et attaqué par eau régale avec

une digestion au micro-ondes comme mentionné plus haut.

Le dosage des EGP est réalisé avec d'un ICP-MS/MS (Agilent ICP-MS/MS 8900-QQQ)
(Tableau 24).

85



Tableau 24 : Conditions d'opération de I'lCP-MS/MS triple quadrip6le pour le dosage des EGP

Débit gaz plasmagene (Plasma Flow) 15 L.min™
Débit gaz auxiliaire (Auxiliary Flow) 1 L.min?
Débit de nébulisation (Nebulizer Flow) | 0,77 L.min™
Sampling Depth 10 mm
Puissance (Power) 1550 W
Vitesse de pompe (Pump rate) 0,10 rps
Stabilization delay 5s
Analysis Type Quantitatif
Acquisition type Spectrum
Mode de balayage MS/MS
Réplicats/échantillon 3
Scans/replicates 20

Les différents débits de gaz des deux gaz dans la cellule de collision et la cellule de

réaction sont :

He (100%) : 1 mL.min™
NHs (10%) - He (90%) : 3 mL.min™

105y 3 ¢té choisi comme I'étalon interne pour l'analyse des EGP. Les isotopes

L'indium (In
recherchés sont 1%?8pt, 1%°p et 1%Rh, car ils sont les plus abondants et ont peu d'interférences.
La précision analytique a été déterminée a partir du coefficient de variation (CV), defini comme
étant I'écart-type divisé par la valeur moyenne, et a été calculée separément pour (i) les mesures
instrumentales et (ii) le procédé global. Cette précision pour chaque élément est calculée selon
les mesures sur I'échantilon CQI. Elle est considérée égale a deux fois le coefficient de variation
de la mesure de I'élément (présenté en pourcentage). Selon ces criteres, nous avons une précision
de 11 % pour la mesure de Pt et de Rh et 12 % pour la mesure de Pd (Tableau 25). La limite de
guantification de l'instrument a été estimée a 3 fois I'écart-type du blanc (SD, Standard

Deviation) soient : Pt et Pd = 0,05 pg.L™, Rh = 0,005 pg.L™.
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Tableau 25 : Contr6le de la qualité

194 - 228 Pt 105 - 105 Pd 103-103 Rh
Concentrations de I'échantilon CQI (ug.L™) 1
Concentrations mesurées (moy + écartype en pg.L™?) |1,02+0,05| 1,03+0,06 | 1,01 +0,05
Incertitude de mesure (2 x CV) 10,51 % 12,43 % 10,72 %
N° d'essais 35 16 16

Ces réglages ont ensuite été utilisés pour déterminer les teneurs en Pd, Rh et Pt dans le matériau

de référence certifié, le BCR-723 (Tableau 26).

Tableau 26 : Concentration des EGP dans I'échantillon de référence certifi¢é (BCR-723)

194-228 Pt 105-105 Pd 103-103 Rh
Valeurs certifiées (ng.kg™) 81,3+25 6,1+19 128+1,3
Valeurs mesurées (pg.kg™) 76,79 + 8,24 7,66 +1,28 13,15+1,1
Incertitude de mesure (2 x CV) 21,45 % 33,41 % 16,68 %
N° d'essais 31 42 50
Recouvrement 94,5 % 125,5% 102,8 %

11.3. Evaluation de la distribution des éléments du groupe du platine

11.3.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) utilise la technique d'imagerie des
photons X et nous fournit une cartographie élémentaire de la zone analysée. Les observations au
MEB pemettent d'une part de caractériser la morphologie et I'état de surface des échantillons et
d'autre part d'obtenir une caractérisation chimique. Les observations ont été réalisées a l'aide du
d'un microscope Hitachi SU5000, équipé d'un détecteur EDX silicon drift detector couplé a un
systtme EDX Quantax 200 (SDD). Le logiciel ESPRIT 2 (Microanalysis Software, Bruker

Quantax) a été utilisé pour des analyses chimiques.
Préparation des échantillons

Les monolithes ont été coupés sous forme de cube d'environ 1 cm de cOté. Avant
observations, ils ont été laves successivement dans I'nexane, le chlorure d’hydrogene (H,Cl,) et

I'acétone, afin d'éliminer le carbone suie fortement présent a la surface de ceux-ci. Les blocs sont
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ensuite collés sur le porte échantillon a l'aide d'une pate de carbone. Les sédiments et les
poussiéres de chaussée ont été presses (presse hydraulique, Specac) sous forme de pastilles puis
collés sur un scotch carbone double-face ou simplement dispersés sur un scotch carbone, qui est
ensuite collé sur un porte d'échantillon. Une métallisation préalable de la surface, au carbone ou
a l'or, est necessaire, car les échantillons étudiés ne sont pas conducteurs des électrons et ne
permettent donc pas un bon écoulement des charges électriques. De plus, un vernis d'argent est
utilisé pour créer un pont entre la surface métallisée de I'échantillon et le support
échantillon/microscope, afin de favoriser I'évacuation des charges électriques. Les filtres en
polycarbonate ont été fixés sur le support avec du vernis a ongles sans métallisation;

I'observation sur les filtres est effectuée en basse tention.

11.3.2. Distribution des platinoides en fonction de la granulométrie

Le fractionnement granulométrique a été effectué sur les poussieres de chaussée et les
sédiments, initialement tamisés & 2 mm. Il a été réalisé a l'aide d'une tamiseuse a vibration
(Analysette 3 FRITSCH) équipée de sept tamis en inox, montés en colonne, avec les seuils de
coupures suivants : 36 pm, 63 pm, 125 um, 250 um, 0,5 mm, 1 mm et 2 mm. Les conditions
appliquées sont :

- Temps : 10 min
- Amplitude : 1,7 mm
- Intervalle entre chaque vibration : 3's

Les profils granulométriques ainsi obtenus sont : 1000 - 2000 pm (texture granuleuse /
sables tres grossiers), 500 - 1000 um (sable grossier), 250 - 500 um (sables moyens), 125 - 250
um (sable fin), 63 - 125 um (sable trés fin), 36 - 63 pum (limon et argile) et inférieur a 36 um
(limon et argile). La fraction restante sur chaque tamis est ensuite pesée (balance Mettler PC
4400, = 0,1 g) et stockée dans des flacons en polyéthylene avant analyse. Pour chaque fraction
obtenue, les teneurs en EGP ont été déterminées selon le protocole présenté § 11.2.2. Par ailleurs,

certaines fractions ont été observées au MEB.
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11.3.3. Les extractions séquentielles

La répartition des EGP dans les sédiments de bassin, les poussiéres de chaussée du site
urbain et du tunnel a été étudiée en suivant le schéma modifié d'extractions séquentielles du
Bureau Communautaire de Référence (Tableau 27). Les solutions utilisées pour ces extractions
sont les suivantes :

Solution A : acide acétique (CHsCOOH) & 0,11 mol.L™ apH = 2,5

Solution B : chlorure d'hydroxylamine (NH,OH, HCL) 20,5 mol.L*apH =15

Solution C : peroxyde d'hydrogéne (H,0,) 88,8 mol.L"*apH=2-3

Solution D : acétate d'ammonium (CHsCOONH,) a 1 mol.L* apH =2

Les ajustements du pH sont effectués par HNOj3 distillé. Les extractions sont réalisées sur une
prise d'essai d'échantillon sec non broyé dans des tubes en polyéthyléne de 55 mL. Un essai a
blanc est réalisé pour chaque série. Les extractions ont également été réalisées avec les
échantillons certifiées BCR-723 et BCR-701. Trois réplicats sont effectués pour chaque

échantillon. Les différentes étapes des extractions séquentielles sont décrites ci-dessous :

1" étape : 1 g d'échantillon sont introduits dans un flacon avec 40 mL de solution A. La
suspension est agitée pendant 16 heures & 30 tours.min™, & température ambiante. Aprés
centrifugation (20 min & 3000 tours.min™) le surnageant est filtré (filtre type HAWP, en nitrate
de cellulose, Millipore 0,45um). La centrifugation a été realisée a l'aide d'une centrifugeuse
(Jouan G4.11). Le résidu est lavé 2 fois avec 20 mL d'EUP. Pour chaque lavage, I'ensemble est
agité pendant 15 min (a 30 tours.min™) avant d'étre séparé par centrifugation (20 min & 3000
tours.min’™). Le résidu solide est conservé pour I'étape suivante.

2°™ étape : 40 mL de la solution B sont rajoutés au résidu issu de I'étape 1. L'ensemble est agité
pendant 16 heures, & 30 tours.min™. Le procédé est le méme jusqu'a obtention du résidu.

3™ étape : 10 mL de la solution C sont ajoutés au résidu obtenu & I'étape précédente, par petites
guantités pour éviter les réactions violentes. L'échantillon est couvert avec un verre de montre et
laissé a température ambiante pendant 1 h. Ensuite le mélange est porté a 85 °C pendant 1 h
(bain marie) jusqu'a réduction du volume a quelques mL. 10 mL de solution C sont de nouveau
ajoutés et I'étape d'évaporation est renouvellée. 50 mL de la solution D sont introduits dans un
flacon. Le mélange obtenu est agité pendant 16 h puis centrifugé comme précédemment. Le

procédé est ensuite le méme jusqu'a obtention du résidu.
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4™ étape : le résidu obtenu a I'étape 3 est séché & 105°C avant mise en solution (cf § 11.2.2.2.).

Les solutions obtenues apreés filtration sont analysées par ICP-MS.

Tableau 27 : Schéma d'extraction séquentielle du BCR

Terminologie

Réactifs Phases supposées extraites L ..
PP (Spéciation)

Métaux présents dans la phase
Acide acétique* hydro/acido-soluble (AcOH) et liée aux
carbonates

Hydro/acido-soluble
ou échangeable

Métaux présents dans la phase réductible

Chlorure et liés aux oxydes/hydroxydes de Fer (Fe)

Oxydes de Fe et de

'hydroxylamine* \ Mn
d'hydroxylamine et Manganése (Mn)
Peroxyde d'hydrogene, Métaux présents dans la phase oxydable Oraanidue
puis acétate d'ammonium* | et liés a la matiére organique oA
Eau régale : 2 mL HNO; et . fci i
auregale . 2m 3| EGP présents dans la phase résiduelle Résiduelle

6 mL HCI
*Source : Sahuquillo et al., 1999 ; Rauret et al., 1999

Deux échantillons de référence ont été utilisés pour chaque série d'extractions
séquentielles, le BCR-701 et le BCR-723. Le BCR-701 a des valeurs certifiées pour les ETM,
pour les quatre étapes d'extractions séquentielles. Cela permet de valider la procédure
d'extractions en comparant nos résultats pour les ETM extraits avec les valeurs certifiées. Le
BCR-723 a des valeurs certifiées pour les EGP aprés attaque a I'eau régale (cf. § 11.2.2.). Cela
permet de vérifier la procédure d'extraction en comparant les résultats de la somme des EGP
extraits au cours des quatre étapes avec les valeurs totales certifiées des EGP. Les valeurs
certifiées des ETM (mg.kg™) dans I'échantillon de référence BCR-701 sont présentées Tableau
28.

Tableau 28 : Teneurs certifiées des ETM (mg.kg™) dans I'échantillon de référence BCR-701
(d'apres Rauret et al., 2001 et Pueyo et al., 2001)

Elément F1 F2 F3 F4 F1+2+3+4
Cd 7,34 +£0,35 3,77 +0,28 0,27 + 0,06 0,13+ 0,06 12
Cr 2,26 +0,16 457+ 2 143 +7 62,5+4,5 253
Cu 493+17 124 + 3 552+4 38,5+6,5 267
Ni 154 +0,9 26,6 +1,3 15,3+0,9 41,4 +2.7 99
Pb 3,18 +0,21 126 + 3 9,3%+2 11+£3 149
Zn 205+ 6 114 +5 457+ 4 95+8 460
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Lors de la premiére série d'extractions sequentielles, les valeurs trouvées sont du méme
ordre de grandeur que les valeurs certifiées, sauf pour Cu (Tableau 29). La teneur retrouvée au
cours de la 2°™ étape est plus faible que la valeur certifiée (76 mg.kg™ au lieu de 124 mg.kg™?) et
la concentration trouvée au cours de la 3*™ étape est plus élevée que la valeur certifiée (87
mg.kg™ au lieu de 55 mg.kg™). 1l semblerait que Cu dans la phase réductible n‘ait pas été extrait

totalement et que l'autre partie ait été extraite pendant I'étape suivante (dans la phase organique).

Tableau 29 : Teneurs en ETM (mg.kg™) dans I'échantillon de référence BCR-701 lors de la
premiére serie d'extractions séquentielles

Elément F1 F2 F3 F4 F1+2+3+4
Cd 6,72 +1,27 3,19+0,38 0,44 +0,11 0,23 + 0,06 11
Cr 2,88+0,18 35,71+ 4,76 151,11 + 21,46 | 69,65 * 18,56 259
Cu 50,23 +1,93 76,39+ 11,71 86,60 + 16,91 44,02 £ 9,81 257
Ni 13,87 + 0,10 21,54 +1,36 14,31+ 0,28 43,45 + 10,37 93
Pb 2,66 + 0,53 111,52 + 15,44 11,76 + 0,44 14,68 + 4,14 141
Zn 189,09 + 10,04 98,63 + 6,64 39,81+ 3,11 104,51 + 19,56 432

Lors de la deuxiéme série d'extractions séquentielles, Cu, Pb et Zn ont présenté des écarts
par rapport aux valeurs certifiées dans le BCR-701 (Tableau 30), notamment pour la fraction F3
dite réductible. La concentration trouvée pour Cu a I'étape 3 était 86 mg.kg™ au lieu de la valeur
certifiée de 55 mg.kg™. Pb n'était pas détectable lors de la 1% étape bien qu'il ait une valeur
certifiée de 3 mg.kg™ pour cette étape. En revanche, la concentration mesurée lors de I'étape 3
était de 16 mg.kg™ au lieu de 9 mg.kg™. La concentration en Zn est aussi plus forte & I'étape 3 :
58 mg.kg™ au lieu de la valeur certifiée de 46 mg.kg™. Malgré ces écarts, les informations de
distribution des ETM entre les différentes fractions sont retrouvées.

Tableau 30 : Teneurs en ETM (mg.kg™) dans I'échantillon de référence BCR-701 lors de la 2™

série d'extractions séquentielles

Elément F1 F2 F3 F4 F1+2+3+4
Cd 7,15+0,11 3,92+0,22 0,32 + 0,004 - 11
Cr 2,85+0,003 | 4446+191 | 136,85+2041 | 67,48 +4,52 252
Cu 48,7+0,3 100,20+428 | 86,34+1154 | 18,71+3,80 254
Ni 1510+0,04 | 2675+133 | 1890+0,72 | 32,10+373 93
Pb - 125+5 15,54 + 0,43 6,08 0,86 147
Zn 200 + 2 12146 57,53+2,40 | 79,68+ 11,70 458
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Concernant les EGP, la procédure d'extraction a été verifiée en comparant la quantité
totale des EGP extraits dans I'échantillon de référence BCR-723 apreés les quatre étapes avec les
teneurs certifiées des EGP dans celui-ci (Tableau 31). La somme des EGP extraits au cours des
quatre étapes dans le BCR-723 est en accord avec les concentrations totales certifiées de ces
éléments (Tableau 32 et Tableau 33). Nous pouvons donc conclure que I'extraction des EGP est

efficacement effectuée lors de nos essais d'extractions sequentielles.

Tableau 31 : Teneurs des EGP (ug.kg™) trouvées dans I'échantillon de référence BCR-723

BCR-723 Rh Pd Pt
Valeurs certifiés 128+1,3 6,1+19 81+25
Valeurs retrouvés (F1+2+3+4) 14,22 7,03 72,56

Tableau 32 : Teneurs moyennes des EGP dans I'échantillon de référence BCR-723 (en pg.kg™)
dans chaque fraction

Fraction Rh Pd Pt

F1: Echangeable 0,40+0,02 | 2,93+0,19 | 2,86 £0,53
F2: Réductible - - -

F3: Organique 2,82+ 0,03 - 7,70 £ 0,42
F4: Résiduelle 11+ 0,11 4,1+0,17 62 + 0,38

Tableau 33: Pourcentage de récupération par rapport aux teneurs totales des EGP dans
I'échantillon brut de référence BCR-723

Fraction Rh Pd Pt
F1: Echangeable 3,15 39,25 3,52
F2: Reductible - - -
F3: Organique 22,01 - 9,48
F4: Résiduelle 85,53 67,38 76,28
Recouvrement (F1+2+3+4) 110,69 106,63 89,28

11.3.4. Mobilisation des éléments du groupe du platine en présence

de molécules organiques

Le bassin de Cheviré, présenté précédemment (cf § 11.1.2.4.), accueille une végétation
composée de hautes herbes relativement denses voir d'arbustes et d'arbres en reprise. Ainsi, au

travers d'expériences en flacons, I'objectif est d'étudier la mobilité des EGP arrivant dans le
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bassin, en présence de molécules organiques pouvant étre relarguées par la végetation. Ainsi,
afin d'évaluer cette mobilité, des expériences en milieu statique ont été mises en place. Pour ces
expériences en flacons, des molécules organiques modeles ont été choisies : I'acide citrique et la
L-cystéine. Ces deux molécules présentent des groupements fonctionnels différents :

carboxylique et thiol.

Les monolithes, présentés en 8 I1.1.1.1., ont été concassés a la main (mortier et pilon). lls
ont été mis en contact, dans des tubes en polypropyléne, avec une solution d'acide citrique
(CeHgO7, Merck) ou de L-cystéine (CsH/NO,S, Merck) 20 mmol.L™?, ainsi qu'avec I'eau de
ruissellement issue du pont de Cheviré, avec un rapport solide : liquide de 1: 10. Les
expérimentations ont été réalisées aux conditions de pH présentées Tableau 34. Les suspensions
avec l'acide citrique et la L-cystéine ont été ajustées au pH du sédiment du bassin (pHeau = 6,7),
avec HNO3; ou NaOH. Une série a également été effectuée au pH de la solution d'acide citrique,
soit pH = 2,5. Dans le cas de I'eau de ruissellement, il n'y a pas eu de modifications du pH. Une

solution a 20 mM de chacune de ces molécules a été préparée avec I'eau ultra pure.

Les suspensions sont agitées, a température ambiante (20°C), au moyen d'un agitateur
rotatif (GFL 3040, 10 tours.min™). A des intervalles de temps de 1 h, 8 h, 24 h, 48 h, 4 jours, 8
jours (temps basés sur la vidange du bassin de Cheviré), les échantillons sont filtrés (filtre
HAWP en nitrate de cellulose, Millipore 0,45um) puis stockés a 4°C avant analyse. Une partie
du filtrat est utilisée pour mesurer les parameétres physico-chimiques (pH et conductivité) et
l'autre partie est destinée aux analyses suivantes: composition chimique déterminée par

chromatographie ionique et ICP-MS. Trois réplicats sont effectués pour chaque temps.

Tableau 34 : Variations de pH dans les suspensions

Solutions Eau de ruissellement Acide citrique L-cystéine
pH initial 7,9 2,5 6,7 6,7
Cat* A,pH=7,5 CatA,pH=35 |CatA,pH=6,8 | CatA, pH=6,6
pH final CatB,pH=17,2 CatB,pH=34 |CatB,pH=6,8 | CatB,pH=6,5
CatC,pH=39 CatC,pH=28 |CatC,pH=6,9 |CatC,pH=6,7

*Cat= catalyseur
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11.4. Evaluation des incertitudes

Comme dans toute étude environnementale, les résultats issus des expérimentations
présentées precédemment présentent de nombreuses incertitudes, que ce soit au niveau du
prélevement ou de I'analyse. En effet, I'évaluation de la concentration d'une substance dépend
non seulement de la méthode d'analyse mais également de la collecte de I'échantillon et du
stockage. On peut néanmoins souligner qu'afin de réduire ces incertitudes, toutes les précautions
ont été prises dans le cadre de ce travail pour s'assurer de la qualité non seulement des analyses

mais aussi des prélévements.

Seules les incertitudes analytiques ont été quantifiées; toutefois quelques sources
potentielles d'incertitudes non prises en compte sont listées ci-dessous pour les différentes

catégories d'échantillons.

11.4.1. Incertitudes liées a la collecte et a la conservation des

échantillons

Les monolithes. Les monolithes sont concassés et broyés pour la détermination des EGP
mais le matériau est hétérogene. Une incertitude sur la représentativité des échantillons de
monolithes serait donc a prendre en compte.

Les gaz a I'échappement. Les gaz prélevés subissent une dilution avant d'étre analysés,
ce qui est susceptible d'induire des erreurs de mesure qui n'ont pas été quantifiées.

Les particules atmosphériques. Les variations du débit d'air prélevé par les Partisols et
les préleveurs haut débit peuvent étre a l'origine d'incertitudes sur le volume d‘air collecté.
Cependant les débits sont controlés (avec les parametres définis pour I'appareil) afin de veérifier
d'éventuels écarts ce qui minimise les risques.

Les poussiéeres de chaussée et de tunnel. Comme décrit au paragraphe 11.1.2.2, les
poussieres (sites ouvert et fermé) sont collectées par aspiration, aprés un brossage soigneux qui
ne garantit cependant pas une efficacité totale de collecte. Des échantillons composites sont
réalisés mais ne permettent pas de s‘affranchir totalement de I'nétérogénéité des poussiéres et

donc de la représentativité des prélévements.

94



Les sols. Les sols de bord de route ont été prélevés a différentes distances de la route et
sur deux profondeurs. Une incertitude liée a I'hétérogénéité et la représentativité des échantillons
existe.

Les sédiments. Les sédiments du bassin de Cheviré sont trés hétérogénes. Pour réduire
I'incertitude liée a cette hétérogénéité, cing zones ont été échantillonnées et des échantillons
composites ont été réalisés. Malgré tout, la question de la représentativité de I'échantillonnage
peut se poser.

Les eaux de ruissellement. La grande variabilité de la qualité des eaux pluviales est
connue et nous ne disposons que de deux prélévements ponctuels pour estimer les concentrations
dans ces eaux ce qui pourrait laisser craindre un manque de représentativité de nos échantillons.
Toutefois, il convient de souligner que la variabilité des concentrations de ces eaux est sans
doute limitée ici en raison de la source d'apport quasi unique (trafic sur le pont de Cheviré et
érosion des glissiéres de securité) et constante tout au long de I'année.

Une incertitude liée a la conservation des échantillons, qu'il n'est pas toujours possible
d'analyser le jour méme, devrait aussi étre prise en compte. Les échantillons d'eaux sont
conservés a 4°C avant d'étre analysés rapidement et de limiter le plus possible les risques de de

dégradation.

11.4.2. Incertitudes analytiques

Au sein du Laboratoire Eau et Environnement une procédure qualité est mise en place
afin de garantir la qualité des analyses effectuées sur les différentes matrices environnementales.
Elle repose sur des essais inter-laboratoires gérés par l'organisme d'essai A.G.L.A.E.
(Association Genérale des Laboratoires d'Analyse de I'Environnement) d'une part et sur des

essais internes au laboratoire, grace aux CQI, d'autre part.

Pour ce qui concerne ce travail de these, dans la plupart des cas, les analyses ont été
réalisées en triplicats ce qui a permis de déterminer des écart-types sur les concentrations. De
plus, des échantillons de référence certifiés par le BCR analysés en méme temps que nos

échantillons, ont permis de valider nos résultats pour les ETM et les EGP.
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On notera qu'en raison de la diversité des matrices étudiées d'une part, et de la
multiplicité des techniques d'analyse d'autre part, un gros travail d'analyse a été réalise. A notre
connaissance, il n'existe pas d'étude aussi compléte permettant d'améliorer les connaissances sur
la caractérisation physico-chimique des EGP en milieux urbain et péri-urbain et mettant en
ceuvre des méthodes de fractionnement et d'extraction chimiques, couplées a des techniques de

caractérisation et de microanalyses.
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PARTIE 3
CARACTERISATION DES MATERIAUX ET
COMPREHENSION DE LA DISTRIBUTION DES
ELEMENTS DU GROUPE DU PLATINE
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1. CARACTERISATION DES MATERIAUX ET
COMPREHENSION DE LA DISTRIBUTION DES ELEMENTS
DU GROUPE DU PLATINE

Cette troisieme partie du document est dédiée a la présentation des résultats et vise a
apporter des éléments nouveaux concernant la compréhension de la distribution des EGP dans
I'environnement urbain et péri-urbain de la source aux récepteurs environnementaux. Les
concentrations en EGP dans les différents compartiments environnementaux étudiés sont tout
d'abord présentées. Une analyse des ratios des EGP dans les monolithes et les récepteurs
environnementaux est ensuite réalisée. Enfin, le dernier volet de cette partie est consacré a I'étude

de la distribution des EGP de la source aux récepteurs environnementaux.

I11.1.Caractérisation des échantillons étudiés

111.1.1. Les échantillons a la source des émissions des EGP dans

I'environnement

111.1.1.1. Les monolithes en céramique

Propriétés physico-chimiques

Le Tableau 35 présente les paramétres physico-chimiques évalués pour les trois
monolithes etudiés : monolithe A (40 000 km), monolithe B (130 000 km) et monolithe C (370
000 km). Le pH est quasiment neutre pour les monolithes A et B. Le monolithe C présente un pH
acide de 3,97. Cette différence de pH pourrait s'expliquer par la présence d'une forte
concentration en soufre ou azote, sous la forme d'oxyde, a la surface de ce monolithe. En effet,
une forte concentration en ions CI, SO,* (sulfate) et NOs (nitrate) a été déterminée par
chromatographie ionique dans une suspension de monolithe dans de l'eau (Annexe 7). Les
conductivités électriques des monolithes A et B sont du méme ordre de grandeur tandis que le
monolithe C présente une conductivité environ cing fois supérieure aux deux autres. Cette valeur
supérieure pourrait étre mise en lien également avec les fortes concentrations en SO,* et NO3
observées. Les teneurs en matiere volatile et COT sont faibles malgré les quantités importantes

de suie observées.
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Tableau 35 : Parametres physico-chimiques évalués pour les monolithes étudiés. Les valeurs
sont exprimées en moyenne * écart-type

Monolithe pH Conductivité (uS.cm™) | Matiéres volatiles (%) | [C] (9.kg™)
A 7,45 £ 0,07 280 £ 31 0,40 2,38 £ 0,49
B 751+0,11 280 = 39 0,17 NQ
C 3,97 £ 0,07 1313 + 206 0,95 9,34+1,74

Teneurs totales en EGP

Les teneurs en Pd et Rh sont plus élevées pour les monolithes A et B. Les teneurs sont de
I'ordre de 2400 pg.g™ pour Pd et 280 pg.g” pour Rh. A l'inverse, le monolithe C présente une
teneur élevée uniquement pour Pt de 469 + 40 pg.g™. Les teneurs en Pd et Rh sont plus élevées,
pour les monolithes A et B, ayant les plus faibles kilométrages. En revanche, les teneurs en Pt
sont plus élevées pour le monolithe C, ayant le plus fort kilométrage (Figure 19, Annexe 8). Les
teneurs plus élevées en Pd et Rh mettent en évidence un changement de technologie, a savoir le
remplacement de Pt par le Pd dans les catalyseurs récents (Bosteels et Searles, 2002 ; Cicchella
et al., 2003 ; Zereini et al., 2004, 2007 ; Hooda et al., 2007). Les résultats montrent également
que les monolithes A et B bien que présentant un kilométrage différent sont de conception

identique.

Les monolithes analysés dans cette étude ont des teneurs différentes en EGP par rapport aux
monolithes analysés dans la littérature (Tableau 2), cela s'explique par le fait que les masses de

ces éléments utilisés dans les monolithes par diverses entreprises sont différentes.

Spada et al. (2012) ont mesuré 814 pg.g™ de Pt, 1148 pg.g™ de Pd et 184 pg.g™ de Rh dans
un échantillon composite de différents pots catalytiques usagés. Dans l'ensemble des trois
monolithes analysés dans notre étude, nous avons en moyenne 164 pg.g™ de Pt, 1593 ug.g™ de
Pd et 189 pg.g* de Rh; ce qui montre une cohérence des teneurs de Pd et de Rh de nos
monolithes avec ceux analysés par Spada et al. (2012). En revanche, une teneur moins

importante en Pt est observée dans les monolithes analysés dans notre étude.
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Figure 19 : Concentrations des EGP dans les monolithes A (40 000 km), B (130 000 km) et C
(370 000 km)

Teneurs totalesen ETM

Les teneurs en éléments traces ont été déterminées par ICP-MS/OES apres attaque acide
(cf 8§ 11.2.2., Figure 20, Annexe 9). Les trois monolithes présentent des teneurs en ETM,
supérieures a 100 pg.g™, notamment vis-a-vis des éléments As, Cu, Pb et Zn. Les teneurs les plus
élevées sont retrouvées pour le monolithe A. Les éléments Cr et Ni sont présents dans une
moindre mesure. Le monolithe C présente quant a lui les teneurs les plus faibles. Le zinc a pour
principale origine les lubrifiants (dialkyldithiophosphates de zinc) (Shelef et al., 1979). Le
chrome, le nickel, le cuivre sont issus des matériaux de construction du moteur et de la ligne
d'échappement. Le plomb reste présenté comme étant un résidu provenant du carburant (Cardoso
etal., 2007 ; Jamala et al., 2009).
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Figure 20 : Concentrations des ETM dans les monolithes A (40 000 km), B (130 000 km) et C
(370 000 km)
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111.1.1.2. Les émissions des EGP en sortie du pot d'échappement

Teneurs totales en EGP

Comme mentionné au § 11.1.1.2, les résultats analytiques sur les filtres QMA obtenus aprés
la 1°® campagne de prélévement sur le banc & rouleaux n'ont pas été satisfaisants. Les filtres
QMH utilisés lors de la 2°™ campagne de prélévement ont été analysés en suivant le protocole
décrit 8 11.2.2. Les 2 ou 3 filtres obtenus pour chaque cycle Artémis (urbain froid ou chaud,
routier et autoroutier) ont été assemblés pour augmenter la quantité de matiére pour la mise en
solution et donc pour augmenter la quantité d'EGP a doser. Les filtres blancs concernant un cycle
specifique ont été analysés ensemble. Le Tableau 36 présente les émissions des EGP pour les
différents cycles et pour chaque type de véhicule. En considérant que nous n‘avons pas eu de
réplicats pour ces essais, les écart-types présentés sont donc calculés a partir de la précision de la

mesure de chaque élément dans la solution CQI, soit 11 % pour Pt et Rh et 12 % pour Pd.

Les quantités quantifiées sont trés faibles de I'ordre de quelques ng. En premiere approche et
en ne tenant compte que des quantités quantifiées sur les filtres, on observe gqu'en général, les
véhicules essence présentent une émission plus forte que les véhicules diesel ; le véhicule Euro3
essence émettant davantage que les autres. Le véhicule Euro 5 essence émet beaucoup moins que
les véhicules des réglementations précédentes. De plus, aucun EGP n'a été détecté pour le
véhicule Euro 5 diesel. La présence de Pt uniquement pour le véhicule essence euro 3 permet de
mettre en évidence de nouveau le changement en termes de construction des catalyseurs

automobile, a savoir un remplacement progressif de Pt par Pd et une réduction des émissions.
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Tableau 36 : Emissions des EGP (moyenne + écart-type, en ng) pour chaque cycle Artémis et

pour chaque véhicule

Vehicule Cycle Rh Pd Pt
ArtURB F 51+05 - 26,5+28
Euro 3 Essence ArtURB C 2,8+0,3 - 16,9+1,8
ArtROAD 4,2+0,5 0,8+0,1 31+3
ArtMW 2,1+0,2 - 134+14
ArtURB F - 0,48+0,1 -
. ArtURB C - - -
Euro 3 Diesel AROAD - - -
ArtMW - 0,7+0,1 -
ArtURB F - 05+0,1 -
Euro 4 Essence AMURB C ; 0601 -
ArtROAD 0,8+0,1 4,8+0,6 -
ArtMW 3,0+0,3 8+1 -
ArtURB F 1,9+£0,2 09+0,1 -
. ArtURB C - 15+0,2 -
Euro 4 Diesel ATROAD - - -
ArtMW - 6,7+0,8 -
ArtURB F - - -
Euro 5 Essence ArtURB C - 0,74 £ 0,09 -
ArtROAD - 0,5+0,1 -
ArtMW 0,5+0,1 32 04 -
ArtURB F - - -
. ArtURB C - - -
Euro 5 Diesel AMROAD - - -
ArtMW - - -

Facteur d'émission en EGP

Le facteur d'‘émission, en ng.km™, des éléments au niveau du pot d'échappement peut étre
défini par le ratio entre la quantité d'éléments émis par le gaz d'échappement et les kilomeétres
effectués avec le véhicule. Les facteurs d'émission des EGP sont calculés d'apres la formule

suivante :

FE:%*QCVS*T*% quO

FE = facteur d'émission (ng.km™)

Msire = masse d'élément dosé sur le filtre (ng)
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Qcvs = débit constant d'air injecté dans le systéme (m*min™)
T =temps du cycle (min)
D = distance (km)

V = volume dair filtré sur le filtre (m®)

La Figure 21 (Annexe 10) présente les facteurs d'émission des EGP pour chaque cycle et
par type de véhicule. L'incertitude a été calculée a partir de la précision de la mesure des EGP
dans la solution CQI, soit 11 % pour Pt et Rh et 12 % pour Pd. L'utilisation des facteurs
d'émission permet de prendre en considération les conditions de passage du cycle. Les facteurs
d'émission sont relativement faibles. 1ls sont de l'ordre de la dizaine de ng.km™. Ils se trouvent
toutefois dans les gammes mesurées dans la littérature par les analyses directes sur le banc a
rouleaux (Tableau 6). On observe, comme pour les quantités émises, que le véhicule Euro 3
essence présente les facteurs d'émission les plus élevés, notamment pour Pt. Les facteurs
d'émission déterminés pour chagque véhicule ne présentent aucune tendance claire en termes de
variations entre les différents cycles. Seul le véhicule Euro 4 essence, montre une augmentation
des quantités émises et des facteurs d'émission entre le cycle ArtURB F et le cycle ArtMW. Ce
comportement pourrait s'expliquer par des changements de régime moteur entre les cycles
ArtURB F et ArtMW.

L'émission plus importante des EGP par le vehicule essence Euro 3 pourrait étre due a la
technologie plus ancienne de la motorisation et du pot catalytique dans ce véhicule. L'émission
des EGP pour les véhicules euro 4 et 5 (essence et diesel) lors de cycle autoroutier, pourrait étre
dd a la combustion plus importante au niveau du moteur lors des vitesses plus élévées
rencontrées pendant les cycles autoroutiers, a l'origine d'une production plus importante de
particules rentrant dans le pot catalytique. Ce débit plus important de polluants entrant dans le
pot catalytique facilite ainsi I'usure du pot catalytique et le rejet des EGP. L'émission des EGP est
également observée lors des cycles urban froid dans les véhicules diesel. La température
optimale pour un fonctionnement correcte et efficace des pots catalytiqued dans les véhicules
diesel est environ 400 °C (CARMA, 1999 ; Amosse et Delbos, 2002). Ce rejet des EGP lors du
démarrage a froid des véhicules diesel, peut étre lié a une montée plus lente de la température du

moteur dans ces derniers. Il semblerait que les véhicules essence et diesel les plus récents
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émettent davantage lors de cycle autoroutier. Les émissions des véhicules essence plus anciens

paraissent supérieures en cycle urbain.
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Figure 21 : Facteur d'émission des EGP pour les différents vehicules pour des cycles Artemis ;
urbain avec démarrage a froid (URB F) et chaud (URB C), routier (ROAD) et autoroutier (MW)
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111.1.2. Les récepteurs environnementaux

111.1.2.1. Les particules atmosphériques

Fond urbain : cimetiére de la Bouteillerie
Le cimetiére de la Bouteillerie a Nantes est la station de référence d'Air Pays de la Loire
pour le fond urbain. Les concentrations en EGP dans la fraction PMjo, mesurées sur les filtres en
papier prélevés a l'aide d'un préleveur dair a haut débit, sont inférieures a la limite de

quantification pour les trois EGP.

Site urbain : boulevard Victor Hugo

Concentrations totales en EGP

Comme mentionné au § 11.1.2.1., des filtres QMA ont été utilisés lors de la 1% campagne
de prélevement des particules atmosphériques effectuée en octobre et novembre 2016. Les
résultats analytiques de ces filtres n'ont pas été satisfaisants avec des concentrations de Pt et de
Rh inférieures aux limites de quantification (0,05 pg.L™ pour Pt et 0,005 pg.L™ pour Rh). De
plus, nous n'avons pas pu doser Pd a cause d'interférences (cf 8 1.6.1.). Les filtres QMH ont été
utilisés lors de la 2°™ campagne de prélévement effectuée du 24 avril 2017 au 7 octobre 2017.
Nous avons de nouveau été confrontés a des interférences pour Pd. Cependant, ces effets étaient
moins importants que ceux observes pour Pd avec les filtres QMA. Toutefois, nous avons pu
faire des calculs d'émission atmosphériques des EGP, pour cette 2°™ campagne (Annexe 11).
Sur les deux filtres blancs QMH analysés, Pd avait une valeur moyenne de 0,25 pg.L™ avec un
écart-type de 0,04 pg.L™.

Nous avons effectué une série de tests sur différents types de filtres en pratiquant
différentes méthodologies de digestion acide pour pouvoir résoudre le probléeme d'interférences
(Annexe 4). Ainsi, nous avons choisi les filtres HAWP en nitrate de cellulose pour la 3eme
campagne de prélévement, effectuée de novembre 2017 a mai 2018. Ce choix nous a permis
définitivement de s'afffranchir des interférences pour la détermination des émissions pour la
derniére campagne. Le temps d'accumulation sur chaque filtre (quand cela a été possible) était de
deux semaines. Deux filtres correspondant a un mois de prélévement ont été analysés ensemble

(cf 8 11.2.2.). Les écart-types présentés pour les concentrations des EGP sur ces filtres PM, sont
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obtenus a partir de la précision sur la mesure des EGP dans la solution CQI, soit 11 % pour Pt et
Rh et 12 % pour Pd.

Pd et Rh ont été quantifiés lors des campagnes 2 et 3 (Annexe 11 et Annexe 12Annexe
11). Pour les deux campagnes, Pd est émis majoritairement par rapport & Rh, ce qui est toujours
en accord avec le remplacement de Pt par Pd dans les convertisseurs catalytiques. Pour la 2™
campagne, les émissions maximales en Pd et Rh sont sur la période avril - mai et dans une
moindre mesure sur la période septembre - octobre (Figure 22). Pt n'a pas été quantifié lors de la
2°™ campagne. Le partisol est installé sur une zone urbaine avec un trafic influencé par les
horaires de travail. Par conséquent, la réduction du trafic pendant I'été peut expliquer la baisse

des concentrations de Pd et Rh pendant ces périodes.

Les concentrations en Pd dans les PMyo (4,8 pg.m™ en moyenne) sont semblables a celles
retrouvées par Rauch et al., (2001) & Goteborg pour un trafic élevé (5 pg.m™ en moyenne). Les
concentrations en Rh (1,03 pg.m™ en moyenne) sont proches de celles observées par Rauch et
al., (2005) & Boston (1,1 pg.m™ en moyenne) et par Rauch et al., (2006) & Merced au Mexique
(1,2 pg.m™ en moyenne). En général pendant cette campagne, Pd et Rh se retrouvent dans la

gamme basse de la littérature.
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Figure 22 : Concentrations en Pd et Rh dans les PMyq prélevées sur les filtres QMH
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Pour la 3°™ campagne, les émissions maximales en Pd et Rh sont sur la période février -
mars et dans une moindre mesure sur la période janvier. La présence des EGP dans les PMjg est
faible pendant les mois de novembre et décembre (Figure 23, Annexe 12). Pt est quantifiable
uniquement au mois de mars (2,2 pg.m™). Pd reste plus présent que Pt et Rh, ce qui est toujours

en accord avec le remplacement de Pt par Pd dans les convertisseurs catalytiques.

Les concentrations en Pt dans les PM;q de cette 3°™ campagne (2,2 pg.m™ en moyenne)
sont en général faibles par rapport aux données de la littérature. Elles se trouvent proches des
résultats de Rauch et al. (2001) pour un trafic faible (2,1 pg.m™ en moyenne) et des résultats de

Yang et al. (2008) & Shanghai pour un trafic élevé (1,7 pg.m™ en moyenne).

Cependant Pd, avec une moyenne de 55,3 pg.m™, se trouve dans la gamme supérieure par
rapport aux données bibliographiques ; Petrucci et al., (2000) ont trouvé une moyenne de 21 pg
de Pd en m™ (avec une gamme de 37 - 70 pg.m™) et Zereini et al., (2012) ont trouvé une

moyenne de 43,9 pg de Pd en m™ (avec une gamme de 1,2 - 683 pg.m™>).

Le rhodium dans les PMyq de cette 3°™ campagne avec une moyenne de 6,7 pg.m>, se
retrouve également dans la gamme haute par rapport aux données bibliographiques ; Gomez et
al., (2001) ont trouvé Rh entre < 0,2 et 12,2 pg.m™ (3,3 pg.m™ en moeynne) et Zereini et al.,
(2012) ont trouvé Rh entre 0,1 et 31,6 pg.m™.
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Figure 23 : Concentrations en Pd et Rh dans les PMyq prélevés sur les filtres type HAWP
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La variation de la tempeérature lors des périodes de prélevements des PMjpa Nantes est

présentée dans le

Tableau 37. Les températures sont les plus basses pendant la campagne du 2 février au 2

mars, ou les concentrations en EGPs dans les PMj, ont été les plus élevées. Ce temps froid est

observé tout au long de la période de janvier a fin mars. On observe donc que la présence des

EGP dans les PMjp est plus importante par temps froid. Les concentrations des EGP, moins

importantes en été et plus importantes par temps froid, sont présentées sur la Figure 24.

Tableau 37 : Températures enregistrées pendant les périodes de prélevements des PMoa Nantes
(source : http://www.meteociel.fr)

Date °C min °C max
24 avr - 2 mai 3,8 15,0
16 mai - 14 juin 12,3 24,1
14 juin - 12 juil 15,5 27,4
12 juil - 20 aol 14,2 24,4
23 aodt - 20 sept 12,4 22,4
20 sept - 7 oct 10,1 20,5
8 nov - 6 déc 2017 3,4 11,9
8 - 23 déc 2017 3,4 10,7
5jan - 2 fév 2018 59 11,0
2 fév - 2 mars 2018 0,4 7,8
2 - 30 mar 2018 4,7 12,6
30 mars - 27 avr 2018 8,2 17,7
27 avr - 31 mai 2018 9,8 20,7
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Figure 24 : Concentrations en EGP dans les PMy, prélevés sur les filtres QMH et HAWP ; I'axe de gauche, pour la concentration en
EGP, est logarithmique
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Concentrations totales en ETM

La concentration des ETM aprés l'attaque a I'eau régale des filtres a aussi été determinée
par ICP-MS (Figure 25 et Figure 26). En comparant les valeurs réglementaires des ETM
(Tableau 38) avec les concentrations retrouvées dans cette étude, on constate que les
concentrations en Cd et Pb a Nantes depassent les valeurs réglementaires. Ainsi, les
concentrations moyennes de Cd et Pb sont respectivement de 15,7 + 0,9 ng.m™ et 638 + 1 ng.m™

pour une concentration annuelle réglementaire de 5 et 500 ng.m™, respectivement.
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Figure 25 : Concentrations en ETM dans les PMy, prélevées sur les filtres type QMH
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Figure 26 : Concentrations en ETM (pg.m™) dans les PMyg prélevées sur les filtres type HAWP
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Tableau 38 : Comparaison des concentrations réglementaires des ETM (en ng.m™) avec les
concentrations retrouvées dans cette étude
As Cd Cr Cu Ni Pb \ Zn

Valeurs réglementaires :
valeurs limites annuelles 6 5 - - 20 500 - -
(CE, 2004)

Filtres QMH et HAWP en
moyenne

0,7 15,7 [148,6 | 16,2 2,2 6383 | 1,1 |644,6

Corrélation entre les concentrations en EGP, ETM et les précipitations

Les niveaux de précipitation sur Nantes pendant les deux campagnes qui ont été utilisés sont

ceux enregistrés par Météociel (source : http://www.meteociel.fr). Les coefficients de corrélation

linéaires entre Pd, Rh, les ETM, sur la fraction PMjg, et les précipitations sont calculés
séparément pour les filtres QM-H et HAWP (Tableau 39).

Pour les filtres QM-H, des corrélations négatives sont observées entre les concentrations des
différents éléments et le niveau de précipitation. Comme on pouvait s’y attendre, il existe en
général d’importantes corrélations négatives entre la concentration des métaux et les taux de
précipitation ; cela signifie que la pluie a tendance a lessiver 1’atmosphére. En revanche, on
observe de faibles corrélations positives et non expliquées entre les concentrations de métaux et
les taux de précipitation lors de la deuxiéme campagne (a I’exception de Pb et Zn). Percot (2012)
a également observé une corrélation faible entre métaux (a I’exception de Ni et V) et

précipitations dans la fraction PMyp.

Pd et Rh dans la fraction PMyq prélevée sur les filtres QM-H montrent une forte corrélation
positive avec les ETM, a l'exception d'As dont la concentration était proche des limites de
quantification.

En général, des corrélations positives statistiguement significatives ont été également
trouvées entre I'ensemble des éléments pour les filtres HAWP ; cependant, aucune corrélation n'a
été trouvée entre Cd et As, Cr, Cu et Zn, ainsi qu'entre Pb, Cd et Ni. Globalement, cette

corrélation entre Pd et Rh et la majorité des ETM montre I'origine automobile des EGP.

Les différences éventuelles observées entre les deux types de filtres peuvent étre dues a des
périodes différentes de prélévement.
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Tableau 39 : Coefficients de corrélation linéaires entre les concentrations de Pd, de Rh, les ETM
et les précipitations dans les échantillons de PMyq collectés sur les filtres QM-H et HAWP

Filter | Element | Pd As Cd Cr Cu Ni Pb \ Zn | pluie
As 20,80
Cd 0,92 |-083
Cr 0,98 | 0,75 | 0,93
Cu 0,94 | 0,84 | 0,94 | 0,94
Ni 0,96 | 0,63 | 0,89 | 0,96 | 0,89
QM-H 5p 0,93 | -0,64 | 0,74 | 0,93 | 0,88 | 0,88
Vv 0,56 | -0,06 | 0,59 | 0,63 | 0,74 | 0,74 | 0,51
Zn 0,96 | 0,63 | 0,83 | 0,97 | 0,96 | 0,96 | 0,97 | 0,65
pluie | -0.96 | 0,75 | -0,97 | -0,97 | -0,95 | -0,95 | -0,84 | -0,70 | -0,91
Rh 0,04 |-0.74 | 0,82 | 0.95 | 0,85 | 0,87 | 0,98 | 0,50 | 0,95 | -0,90
Pd As | Cd Cr | Cu Ni Pb \Y Zn | pluie
As 0,15
Cd 0,65 | -0,31
Cr 0,15 | 0,38 | -0,47
Cu 0,12 | 0,53 | 0,38 | -0,25
HAWP | Ni 0,68 | 0,07 | 0,32 | 058 | -0.22
Pb 0,15 | 0,05 | 0,51 | -0,48 | 0,85 | -0.37
Y, 0,65 | 019 | 0,11 | 0.74 | -027 | 0,97 | -0.49
Zn 20,09 | 0,02 | 0,60 | -0,43 | 0,82 | -0.23 | 0,95 | -0,37
pluie | 0,37 | 0,31 | -027 | 0,10 | -0.39 | 0,17 | -0.70 | 0,27 | -0,78
Rh 091 | 0,84 |-0,16 | 0.44 | 0,04 | 0,48 | -0,26 | 0,56 | -0,38 | 058

Site confiné : tunnel de Nanterre - La Défense

Concentrations totales en EGP : PMyg

Les concentrations en Pd et en Rh dans les échantillons de PM, prélevés dans le tunnel
de Nanterre - La Défense a Paris sont présentées Figure 27. Pt n'a pas été quantifié dans ces
échantillons. A l'inverse de ce qui a été observé en site ouvert, la distribution de ces éléments est
homogene durant cette courte période d'échantillonnage ce qui souligne l'importance des

conditions meteorologiques sur la présence de ces éléments dans les particules atmosphériques.

En moyenne, sur I'ensemble de la période de prélévement des PMy, dans le tunnel, nous
avons trouvé une concentration de 83 + 8 pg de Pd par m2 et 15 + 1 pg de Rh par m™. Ces
concentrations sont plus importantes que celles mesurées par Limbeck et al. (2007) pour des

prélevements de PMy, dans et a I'extérieur d'un tunnel a Vienne, qui ont trouvé 8,9 + 5,1 pg de
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Pd par m™ et pas de Rh. Ces derniers ont pu par contre mesurer du Pt & des concentrations de 3,6
+1.4 pg.m>.
120
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Figure 27 : Concentrations en Pd et Rh (moyenne + écart-type) dans la fraction PMyo prélevée
sur les filtres HAWP dans le tunnel de Nanterre-La Défense a Paris
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Concentrations totales en ETM : PMyg

La concentration des ETM dans les échantillons de PM;o dans le tunnel est également
déterminée apres l'attaque a l'eau régale par ICP-MS/MS (Figure 28). Nous observons des
concentrations en ETM beaucoup plus élevées dans I'ensemble de ces échantillons, que dans les

ceux préleveés en site ouvert.
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Figure 28 : Concentration des ETM dans la fraction PMyg prélevée sur les filtres HAWP dans le

tunnel Nanterre-La Défense a Paris
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Corrélation entre les concentrations en EGP et ETM: PMyg

De méme que pour le site ouvert, d'une maniére générale on observe une corrélation
positive entre Pd, Rh et les ETM dans la fraction PM;, prélevée dans le tunnel (Tableau 40). Les
corrélations sont faibles pour As et V ; les concentrations trés faibles de ces éléments peuvent
expliquer cette absence de corrélation. Par ailleurs, la corrélation entre certains ETM est faible :
[Cd, Cret Pb], [Cr, Cu, Pb et Zn] et [Ni, Pb et Zn].

Tableau 40 : Coefficients de corrélation linéaires entre les concentrations de Pd et de Rh et les
ETM dans les échantillons de PM1j collectés dans le tunnel

Elément Pd Rh As Cd Cr Cu Ni Pb \Y
Rh 0,96

As 0,26 | -0,74

Cd 0,91 0,82 | -0,13

Cr 0,99 09 | 0,13 | 0,55

Cu 0,95 0,85 | 0,13 | 0,96 0,49

Ni 0,99 0,87 | -0,02 | 0,96 0,99 | 0,44

Pb 0,93 098 | -098 | 0,34 | -0,01 | 0,09 | 0,13

\/ 0,58 0,50 | 0,69 | 0,61 0,63 | 0,76 | 0,51 | -0,52

Zn 0,98 0,95 | -0,87 | 0,60 0,22 0,36 [ 0,34 | 095 | -0,25

Teneurs totales en EGP : dép6t secs

Les teneurs en EGP dans les dépdts secs prélevés dans le tunnel a l'aide des préleveurs
passifs placés a différentes hauteurs: 50, 125 et 200 cm, sont présentées Figure 29. Ces
concentrations sont trés élevées, allant de 235 a 288 ug de Pt/kg, 394 a 454 ug de Pd/kg et 74 a
87 ug de Rh/kg. Ces teneurs sont plus fortes que celles des fractions PMy, prélevées dans le

tunnel.
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Figure 29 : Concentrations en EGP (moyenne + écart-type) dans les dépdts secs prélevés a
différentes hauteurs en juillet 2018 dans le tunnel de Nanterre-La Défense a Paris

Teneurs totales en ETM : dép6t secs

La Figure 30 présente la concentration des ETM dans les échantillons de dép6ts secs
(analysée dans la solution a I'eau régale par ICP-MS/MS). Ces concentrations sont également

tres élevées, comme celles observées dans les PM;o, notamment pour Cu et Zn.
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Figure 30 : Concentrations en ETM (moyenne + écart-type) dans les dépbts secs prélevés a
différentes hauteurs en juillet 2018 dans le tunnel de Nanterre-La Défense a Paris
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Corrélation entre les teneurs en EGP et ETM : dép6t secs

Tableau 41 : Coefficients de corrélation linéaires entre les concentrations en EGP et en ETM
dans les dépots secs collectés dans le tunnel

Elément | Pd Rh As Cd Cr Cu Ni Pb \Y/ Zn
Rh 0,29

As 0,87 | 0,72

Cd 0,90 | -0,16 | 0,56

Cr 0,69 | 0,89 | 0,96 | 0,30

Cu 046 | 098 | 0,84 | 0,02 | 0,96

Ni 0,29 | 1,00 | 0,72 | -0,27 | 0,89 | 0,98

Pb -0,33 | -1,00 | -0,75 | 0,13 | -0,91 | -0,99 | -1,00

\Y/ 050 | 0,97 | 0,86 | 0,06 | 0,97 | 1,00 | 0,97 | -0,98

Zn 0,48 | 098 | 0,85 | 0,04 | 0,97 | 1,00 | 0,98 | -0,99 | 1,00

Pt -005 | 0,94 | 045 | -049 | 069 | 0,86 | 0,94 | -0,93 | 0,84 | 0,85

Contrairement a la fraction PMyo, Pt a pu étre quantifié. On observe une corrélation
uniquement entre Rh et Pt, mais pas entre Pd et Pt (Tableau 41). Les corrélations observées,
pour la fraction PMyg entre les EGP et les ETM, ne sont retrouvées que pour quelques élements
comme Cu, Cd, Cr pour Pd et Cu, Cr, Ni, V, Zn pour Rh. Cela suggére que les processus
d'accumulation des EGP dans la fraction PMyg et la fraction plus grossiére, tel que les dépdts secs

sont différents.

Par ailleurs, la corrélation entre Cd et plusieurs autres ETM est faible. La corrélation de
Pb avec les autres ETM est négative. Cela suggere que Pb ne suit pas les mémes voies de

transformation/dispersion que les autres ETM.
Teneurs totales en EGP : poussieres déposées

Comme mentioné au 8 11.1.2., nous avons également prélevé des poussieres déposees sur
les chevrons, guidage vers les issues de secours, et sur les appareils installés dans le tunnel lors
de la 2°me campagne en juin 2018 (appareils installés pendant 1 mois dans le tunnel). Ces
poussieres représentent le dépdbt sec des particules atmospheriques dans le tunnel (sans les effets
du vent et des précipitations). A cause de la faible masse de ces échantillons, nous n‘avons pas pu
effectuer plusieurs réplicats pour les analyses sur ces échantillons. Les écart-types présentés
Figure 31 sont donc obtenus a partir de la précision sur la mesure des EGP dans la solution CQlI,

soit 11 % pour Pt et Rh et 12 % pour Pd.
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Les teneurs en EGP dans ces poussiéres déposées sont de I'ordre de 260 ug.kg™ pour Pt,
450 pg.kg™ pour Pd et 90 pg.kg™ pour Rh. Ces teneurs sont du méme ordre de grandeurs que
celles observées dans les dépdts secs prélevées sur la méme période (2°™ campagne en juin
2018). Le fait de pouvoir mesurer Pt dans les dépots secs et les poussieres déposées (bien que ce
dernier n‘ait pas pu étre quantifié sur les échantillons de PMjg), nous suggeére que les particules

contenant le Pt sont de taille plus grande de 10 um.

600 — mChevrons = Appareils
500

400
300
200 -
100 -

Hg.kg™

Pt Pd Rh

Figure 31 : Teneurs en EGP des poussiéres déposées sur les chevrons et appareils dans le tunnel
de Nanterre - La Défense, prélevées lors de la 2°™ campagne de prélévement
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Figure 32 : Teneurs en ETM des poussieres déposées sur les chevrons et appareils dans le tunnel
de Nanterre - La Défense, prélevées lors de la 2°™ campagne de prélévement
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La Figure 32 présente la concentration des ETM dans les échantillons de poussieres
déposées (analysée dans la solution & I'eau régale par ICP-MS/MS). Ces concentrations sont
également tres élevées, comme celles observées dans les PMjg et les dép6ts secs, notamment

pour Cu et Zn.

111.1.2.2. Les poussieres

Site urbain : boulevard Victor Hugo

Propriétés physico-chimiques

Le Tableau 42 présente les paramétres physico-chimiques évalués pour les poussiéres de
chaussées prélevées sur le site urbain, boulevard Victor Hugo a Nantes. Le pH est quasiment
neutre dans I'ensemble des échantillons. La conductivité est faible sauf pour les poussieres
prélevées lors de la 4™ campagne de prélévement sur les zones 1 et 2 (VH4-1 et VH4-2) : 2199
+ 6 et 34635 + 1082 pS.cm™. Cela pourrait étre expliqué par I'utilisation de sel de déverglace du
fait d'une période trés froide au moment du prélevement. Les teneurs en carbone sont faibles, ce
qui est normal pour les poussieres de chaussée. Le taux de carbone organique total varie entre 24
et 95 g.kg™. La granulométrie laser sur ces poussiéres montre que les poussiéres prélevées sur la
route (zone 1 et 2) mesurent majoritairement plusieurs dizaines de um. Celles prélevéees sur le

trottoir sont de taille plus grossiére (plusieurs centaines pum).
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Tableau 42 : Parameétres physico-chimiques évalués pour les poussiéres du boulevard Victor
Hugo (moyenne * écart-type)

Poussiéres Granulométrie laser oH Conducti_\llité Matieres [C]_1

D10 | D50 | D90 (uS.cm™) | Volatiles (%) | (9.kg™)
VH1-1 7 57 337 6,64 + 0,18 581 + 49 10,4 £0,2 66 +1
VH1-2 5 46 227 6,81 + 0,05 336 £ 58 7,0£0,1 51%2
VH1-3 26 120 317 6,97 = 0,07 314+ 41 3,7+x0,1 24 +£2
VH2-1 8 49 269 7,17 £ 0,04 568 £ 18 9,2+0,2 952
VH2-2 5 36 210 7,33+ 0,04 539 + 16 9,3+0,3 92+1
VH2-3 31 139 424 6,90 £ 0,19 302 + 34 6,4x0,2 531
VH3-1 7 43 173 8,04 £ 0,05 571+11 9,4+0,3 671
VH3-2 6 39 157 7,190 434 + 37 10,2+£0,2 84 +2
VH3-3 27 165 859 7,51+ 0,03 401 £ 23 7,27 £0,04 731
VH4-1 8 44 206 7,21 0,07 2199+ 6 90+0,1 792
VH4-2 6 33 130 | 6,92 +£0,01 | 34635 + 1082 8,9%£0,3 85x2
VH4-3 37 161 524 7,26 = 0,08 292+9 42+0,1 60+1

Teneurs totales en EGP

La Figure 33 présente les teneurs en EGP dans les poussiéres. Nous observons que dans
I'ensemble des prélévements, Pd présente de nouveau des teneurs supérieures a celles de Pt et
Rh. Les EGP, notamment Pd, ont en général des valeurs plus élevées dans la zone 2, sauf pour le
prélevement de I'hiver 2018 ou les teneurs sont plus élevées dans la zone 1 (VH4-1). Par ailleurs,
les prélevements 3 et 4 (VH3 et VH4) présentent des teneurs plus élevées que les prélévements
VH 1 et VH2. Cela pourrait étre lié a une période plus longue sans précipitation entrainant un
ruissellement et un lessivage des surfaces. La zone 1 se trouve aprés les feux tandis que la zone 2
se trouve avant les feux. Les taux d'EGP observes dans les poussieres ne semblent pas étre sous
I'influence de la signalisation. Il s'agit d'une zone avec un trafic important mais n'offrant pas la

possibilité d'avoir de nombreux changements de régime.

Les teneurs en EGP retrouvées dans les poussieres de chaussée I'été et l'automne
correspondent aux teneurs rapportées pour ces eléments dans les donnees bibliographiques
(Tableau 10). Cependant, les teneurs de ces éléments pendant le printemps et I'hiver sont

beaucoup plus importantes que ceux rapportés dans la littérature.
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Figure 33 : Teneurs en EGP dans les quatre prélevements de poussiéres de chaussée a
différentes saisons

Teneurs totales en ETM

Dans ces poussieres, des ETM sont également détectés (cf. § 11.2.2., Figure 34). Les
teneurs sont exprimées en mg.kg™, par ordre d'abondance moyenne décroissant on a: Pb (978) >
Zn (455) > Cu (259) > Cr (128) > V (58) > As (40) > Ni (34) > Cd (0,23). Pb reste présent

comme dans les fractions PMyg et les dépbts secs a des teneurs élevées.
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Figure 34 : Teneurs en ETM dans les quatre prélevements de poussieres de chaussée a
différentes saisons

Site Confiné : tunnel de Nanterre - La Défense

Propriétés physico-chimiques : poussieres de chaussées

Le Tableau 43 présente les parametres physico-chimiques évalués pour les poussiéres de

chaussées prélevées sur le site confiné du tunnel de Nanterre - La Défense a Paris. Le pH est

basique pour l'ensemble des échantillons avec une variation comprise entre 8,7 et 9,2. La

conductivité est plus élevée que celle observée dans les poussiéres de chaussée sur le site urbain

du boulevard Victor Hugo (6535 & 13505 pS.cm™). Cette conductivité élevée pourrait étre

expliquée par l'apport de sel de deverglacage le mois précédent lors d'un épisode neigeux

important. Le tunnel étant une zone confinée, I'élimination de ces sels n'est pas immédiate.
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Les valeurs de COT sont faibles, entre 68 et 83 g.kg™ et comparables aux données de la
littérature (Amato et al., 2009). La granulométrie laser sur I'ensemble de ces poussiéres montre
qu'elles mesurent une centaine de um. Ces poussiéres de chaussée en tunnel sont plus grossiéres

que les poussiéres de chaussee boulevard Victor Hugo.

Tableau 43 : Parametres physico-chimiques évalués pour les poussieres de tunnel étudiés
(moyenne + écart-type)

Granulométrie Matiéres

Poussiéres Laser pH Conductl_\lllte Volatiles [C]-l
(MS.cm™) (%) (9-kg™)
D10 |D50 | D90 0

e Zonel| 8 | 118|576 | 87+01 | 13505+ 1648 | 54402 |70+0.3
campagne

PAgNe | zone2 | 9 | 119 | 642 | 8.85+ 0,03 | 12950+ 1004 | 52404 |68+0.1

Jsme | Zonel| 1L | 107 | 473 9,18£001 | 8190+651 | 128+02 8301
campagne

Zone2 | 13 | 102 | 471 | 9204003 | 6535+318 | 108401 | 83+0,1

Teneurs totales en EGP : poussieres de chaussées

Les Figure 35 et Figure 36 présentent les teneurs en EGP dans les poussiéres de
chaussée du tunnel prélevées lors de la 1°° et de la 2™ campagne. Les teneurs en EGP sont plus
élevées lors de la 1°® campagne et sont globalement homogenes entre la zone 1 et la zone 2.
Comme dans nos précédentes observations, dans les échantillons de monolithes, particules
atmosphériques et poussiéres de chaussée sur le site urbain, Pd présente des teneurs supérieures a
celles de Pt et Rh.

Ces teneurs sont du méme ordre de grandeurs que celles observées dans les poussieres
déposées du tunnel prélevées en juin 2018. Les poussieres de chaussées comme les poussiéres

déposeées dans le tunnel représenteraient le dépot sec des particules atmosphériques.

Nous pouvons suggérer que dans les sites confinés, et sur une courte période, les
particules atmosphériques contribuent majoritairement a la composition, en termes de pollution,

des poussiéres de chaussée.
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Les teneurs en EGP retrouvés dans les poussiéres de chaussée du tunnel sont beaucoup
plus importantes que les teneurs rapportées pour ces éléments dans les données bibliographiques
(Tableau 10).
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Figure 35: Teneurs en EGP dans les poussiéres de chaussée lors de la 1 campagne de
prélevement dans le tunnel Nanterre - La Défense
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Figure 36 : Teneurs en EGP dans les poussiéres de chaussée lors de la 2°™ campagne de
prélevement dans le tunnel Nanterre - La Défense
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Teneurs totales en ETM : poussieres de chaussées
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Figure 37: Teneurs en ETM des poussiéres de la chaussée lors de la 1°® campagne de

prélévement dans le tunnel de Nanterre - La Défense
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Figure 38: Teneurs en ETM des poussiéres de la chaussée lors de la 2°™ campagne de
prélevement dans le tunnel de Nanterre - La Défense
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Les ETM majoritairement présents sont Cr, Cu, Ni, Pb et Zn (Figure 37 et Figure 38).
Tout comme dans les autres échantillons prélevés en site confing, Cu et Zn présentent les teneurs

les plus élevées.

Le comportement observé précédemment avec les EGP est egalement observé avec les
ETM dans les poussiéres déposées (Figure 32) et dans les poussieres de chaussée au cours de la
2°™ campagne de prélévement dans le tunnel. Dans les poussiéres de chaussée de tunnel au cours
de la 2°™ campagne nous avons (en moyenne) 5,7 pg.kg™ de As, 1,3 pg.kg™ de Cd, 205 ug.kg™
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de Cr, 510 pg.kg™ de Cu, 64 pg.kg™ de Ni, 102 pg.kg™ de Pb, 32 ug.kg™ de V et 1570 pg.kg™ de
Zn. Ces valeurs dans les poussiéres déposées sont 3,3 ug.kg™ de As, 0,5 pg.kg™ de Cd, 74 pg.kg”
Y de Cr, 513 ug.kg™ de Cu, 32 pg.kg™ de Ni, 42 ug.kg™ de Pb, 21 pg.kg™ de V et 1541 pg.kg™ de
Zn.

Ces resultats viennent appuyer I'idée que dans les sites confinés, et sur une courte
période, les particules atmosphériques contribuent majoritairement a la composition, en termes

de pollution, des poussiéres de chaussée.

111.1.2.3. Le sol de bord de route
Propriétés physico-chimiques : campagne 1

Les sols prélevés lors de la 1% campagne sur la couche 0 - 5 cm présentent des pH
variant de 5,7 a 8,5, avec une valeur moyenne de 6,7 + 0,9 sur I'ensemble des prélévements. Les
autres échantillons prélevés sur la couche 5 - 10 cm présentent un pH de 6,4 £ 0,7 (5,6 - 8,1). Ces
sols sont donc faiblement acides a faiblement basiques. La conductivité présente elle aussi une
certaine variabilité. Les échantillons a 5 cm ont une conductivité de l'ordre de 112,6 + 34,1 (78 -
192) pS.cm™. Les autres échantillons prélevés sur la couche 5 - 10 cm présentent une
conductivité de l'ordre de 86,1 + 31,8 (58,6 - 168,5) uS.cm™. Cette variabilité refléte les
capacités de rétention des sols vis-a-vis des ions amenés par les eaux de ruissellement. Ainsi, la

couche plus organique de surface retient davantage les ions.
Propriétés physico-chimiques : campagne 2

Les sols de surface (0 - 5 cm) prélevés lors de la 2°™ campagne présentent des pH variant
de 5,9 a 8,3, avec une valeur moyenne de 6,9 + 0,8. Les autres échantillons prélevés sur la
couche 5 - 10 cm présentent un pH de 6,8 £ 0,6 (5,9 - 8,3). La conductivité varie de 111,6 + 27,2
(69 - 153) pS.cm™ pour les sols de surface. Les sols prélevés sur la couche 5 - 10 cm présentent
une conductivité de l'ordre de 89,4 + 18,8 (54,6 - 134,5) puS.cm™.

Les sols issus des deux sites de préléevement présentent les mémes propriétés physico-

chimiques.
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Teneurs totales en EGP : campagne 1

Les teneurs en EGP dans les sols prélevés lors de cette 1% campagne sont faibles (Figure
39, Annexe 13) sans doute en raison de la configuration du site de prélevement (zone de
décélération, acces a la station essence, topographie). Les teneurs en Rh sont inférieures a la
limite de quantification soit 0,005 pg.L™. Pd et Pt sont présents principalement dans la couche 0
-5cm, a 0,5 m de distance de la route (Tableau 44). Les teneurs retrouvées pour Pd sont 29,9,
23,2 et 13,9 ug.kg™, respectivement pour les transects 1, 2 et 3. Pour Pt, les teneurs retrouvées
sont 33,1, 23,7 et 26,9 pg.kg™, respectivement pour les transects 1, 2 et 3. Pd est retrouvé a 2,5 m
de distance & la route & des teneurs de l'ordre de 10 pg.kg™. Pour les autres échantillons les

teneurs sont proches ou inférieures a la limite de quantification.

Les teneurs en EGP dans les sols de cette campagne correspondent aux valeurs basses des

données bibliographiques (Tableau 11).

Teneurs totales en ETM : campagne 1

Concernant les ETM, Cu présente une teneur de 120 mg.kg™, & 0,5 m de la route
uniquement pour le transect 1 ; les teneurs éetant plus faibles pour les deux autres transects
(Figure 40, Annexe 14). De méme que pour Cu, Zn présente des teneurs élevées, de l'ordre de
600 mg.kg™, & 0,5 m de la route. Ces valeurs élevées sont supérieures aux valeurs de la médiane
des sols francais (Baize, 2000). Seules les teneurs de Cu et Zn diminuent avec la distance a la
route. Les autres ETM présentent des teneurs inférieures a 60 mg.kg™, sans réelle variation
guand on s'éloigne de la route. Les teneurs en ETM a la profondeur 5 - 10 cm sont du méme

ordre de grandeur que dans la couche supérieure (Figure 41).
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Figure 39 : Evolution des teneurs en EGP dans les premiers 5 cm du sol lors du 1% prélévement
de sol dans les transects 1, 2 et 3
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Tableau 44 : Evolution des teneurs en EGP & la profondeur 5 - 10 cm du sol (en pug.kg™) lors du
1% prélévement de sol dans les transects 1, 2 et 3

Transect | Distance de la route Rh Pd Pt
2,5m - 9,2+264 -
dm - - -
1
5m - - -
10m - - -
2,5m - 6,04 +0,59 | 5,89+0,20
4m - - -
2
5m - - -
10m - - -
2,5m - 7.3 _
4m - - -
3
5m - - -
10m - - -
Transect 1 —As —Cd —Cr Cu
150 Ni —Phb —\/
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Figure 40 : Evolution des teneurs en ETM dans les premiers 5 cm du sol lors du 1* prélévement
de sol dans les transects 1, 2 et 3
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Figure 41 : Evolution des teneurs en ETM a la profondeur 5 - 10 cm du sol lors du 1¥
prélévement de sol

Teneurs totales en EGP : campagne 2

Les teneurs des EGP sont plus élevées dans les sols prélevés lors de la 2°™ campagne.
Les EGP sont présents principalement & 25 cm de distance de la route (Figure 42). Comme
mentionné dans la littérature, nous observons que les niveaux des EGP dans le sol diminuent
avec la distance a la route (Annexe 15). Les niveaux de Pt, Pd et Rh dans les couches supérieures
du sol échantillonné proche de la route (a une distance de 15 - 25 cm) sont respectivement 8, 8 et
11 fois superieures a leurs niveaux dans les sols échantillonnés a une distance de 230 - 260 cm de

la route.

Les teneurs des EGP dans la couche 5 - 10 cm sont du méme de grandeur que la couche
de surface sauf pour les transects 2 et 4 (Figure 43). Les teneurs des EGP sur le transect 2 sont
deux fois plus fortes en profondure (5 - 10 cm). Sur le transect 4 en revanche, ces teneurs dans la
couche profonde sont deux fois plus faibles que celles retrouvées dans la couche de surface.

Ceci peut s'éxpliquer par la composition du sol de surface sur ces transects. Le sol de surface sur
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le transect 4 est trés riche en débris végétaux (des feuilles) ; ce sol est donc potentiellement plus
riche en matiere organique a la surface. En revanche, le sol de surface sur le transect 2 est plus
sableux. Nous pouvons donc conclure que le sol sableux permet le lessivage des éléments vers la

couche profonde, tandis que la matiere organique participe a la rétention des EGP.

Les teneurs en EGP dans les sols de cette campagne correspondent aux valeurs basses et

moyennes de la littérature (Tableau 11).
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Figure 42 : Evolution des teneurs en EGP dans les premiers 5cm du sol lors du 2°™ prélévement
de sol dans les transects 1, 2, 3 et 4
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Figure 43 : Evolution des teneurs en EGP a la profondeur 5 - 10 cm du sol lors du 2°™
prélévement de sol dans les transects 1, 2, 3 et 4
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Teneurs totales en ETM : campagne 2
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Figure 44 : Evolution des teneurs en ETM dans les premiers 5¢cm du sol lors du 2°™
prélévement de sol dans les transects 1, 2, 3 et 4

135



150
125

mg.kg?
o

300
250
200

& 150

=

© 100
50

350
300
< 250
£ 200
£ 150
100
50

800
600
fej 400

€ 200

Transect 1 —AS —Cd =—Cr Cu

= =P V
T T
I |\
3 z 1
_ = — =
e— I ﬁ
15-25cm 50-80cm 110-140cm 230-260cm
distance
= T A
— ‘_1\

—
15-25cm 50-80cm 110-140cm 230-260cm
distance
Transect 2 —_—As =——(Cd —Cr Cu

=N =P V
4.\

50-80cm 110-140cm 230-260cm fossé 640-670cm
distance

—_— —7n

50-80cm 110-140cm 230-260cm fossé 640-670cm
distance

136



200 . Transect3  ——AS Cd Cr Cu

150

mg.kg
H
S
I-\
|

20 S _ e — =

s s =

—
0 . . . .

50-80cm 100-130cm 230-260cm fossé 510-540cm
distance
1000
_—7N
800 S
%, 600 ~.

'c;b 400 T~

0 T T T 1
50-80cm 100-130cm 230-260cm fossé 510-540cm
distance
300 Transect 4 As Cd —Cr Cu
250 H Ni Pb \%
. 200
2 150 T
{@))
50 - =
O 1 1
50-80cm 100-130cm 200-230cm 530-560cm  13-13,3m
distance
800
—_—7nN
600 }\
D 400
o \\
0 T T T T 1
50-80cm 100-130cm  200-230cm  530-560cm 13-13,3m
distance

Figure 45 : Evolution des teneurs en ETM a la profondeur 5 - 10 cm du sol lors du 2°™
prélévement de sol dans les transects 1, 2, 3 et 4
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Nous observons que tout comme pour les EGP, les concentrations en ETM diminuent
également en s'éloignant de la route (Figure 44 et Figure 45). Comme pour la 18 campagne de
prélévement, Cu présente une teneur de l'ordre de 120 mg.kg™, & 15 - 25 cm de la route. Zn
présente des teneurs élevées, variant entre 300 et 1000 mg.kg™ (Annexe 16) Ces valeurs élevées
sont supeérieures aux valeurs de la mediane des sols francais (Baize, 2000). Seules les teneurs de
Cu et Zn diminuent avec la distance a la route. Les autres ETM (a I'exception de Pb dont les
teneurs sont de l'ordre de 100 mg.kg™) présentent des teneurs inférieures & 50 mg.kg™, sans
réelle variation quand on s'éloigne de la route.

Les teneurs en ETM a la profondeur 5 - 10 cm sont du méme ordre de grandeur que dans

la couche supérieure.

111.1.2.4. Les eaux de ruissellement
Propriétés physico-chimiques

Le Tableau 45 présente les parametres physico-chimiques déterminés pour deux
échantillons d'eau de ruissellement issue du pont de Cheviré (récupérées au mois de mars 2017 et
février 2018). Le pH est proche de la neutralité pour les deux échantillons. La conductivité en
revanche est plus élevée dans le 1* échantillon collecté en mars 2017 (échantillon utilisé pour les
expérimentations en flacon), peut-étre en raison d'un salage juste avant le préléevement. Les

teneurs en MES sont élevées dans les deux échantillons.

Dans l'ensemble, ces deux échantillons présentent des valeurs, pour les parameétres

étudiés, comparables aux valeurs observées pour d'autres études dans la région nantaise.

Tableau 45 : Parameétres physico-chimiques déterminés pour les eaux de ruissellement

Eau de ruissellement | pH Conductivité (uS.cm™) | MES (mg.L™)
mars 2017 7,98 978 315
février 2018 7,67 268 644
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Concentrations totales en EGP

La concentration des EGP a été déterminée dans les eaux de ruissellement selon le protocole
présenté § 11.2.2. Les concentrations en EGP sont inférieures a la limite de quantification dans les
eaux de ruissellement prélevées en mars 2017. Cela pourrait étre expliqué par une pluviométrie
importante sur les jours précédents le prélevement (10,9 mm la veille du prélévement,

http://www.meteociel.fr). 1l a particulierement plu durant lI'automne 2016 et I'hiver 2017 a

Nantes, ce qui a é€té un probléme pour pouvoir prélever des échantillons d'eaux de ruissellement

bien représentatifs du lessivage de la chaussée.

Le 2°™ prélévement d'eau de ruissellement a été effectué le 13 février 2018. La pluviométrie

était de 0,6 mm la veille du prélevement (http://www.meteociel.fr). Le Tableau 46 présente les

concentrations en EGP, pour cet échantillon, dans les fractions dissoutes, particulaires et totales.
La concentration en Pt est inférieure a la limite de quantification dans la fraction dissoute. Pt est
ainsi présent uniquement sous forme particulaire. Les concentrations en Pd et Rh sont
supérieures dans la fraction particulaire. Ces éléments sont donc majoritairement présents sous

forme particulaire.

En comparant des concentrations dans les eaux de pluie dans cette étude avec celles
rapportées dans la bibliographie (Tableau 8), nous observons que la concentration en Pt dans
l'eau de pluie analysée (67 ng.L™ en fraction dissoute) se trouve dans la gamme supérieure de
celle trouvée par Laschka et Nachtwey, (1993) pour une analyse d'eau de pluie (1,4 - 74,5 ng.L’
1).

La concentration en Pd dans I'eau de pluie (118 ng.L™ en fraction dissoute et 539 ng.L™ en
fraction particulaire) est de méme ordre que les concentrations de cet élément rapportées dans les
eaux d'un lac et les eaux souterraines dans I'étude de Wood et Vlassopoulos, (1990) ; 118 - 412
ng du Pd L™

La concentration du Rh dans la fraction particulaire correspond également a celle dans I'eau
de riviére et de lac étudiée par Soyol-Erdene et Huh, (2012) (200 ng du Rh L™).
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Tableau 46 : Concentrations en EGP (ng.L™) des eaux de ruissellement prélevées en février

2018
Pt Pd Rh
Fraction T ) .
LQ=50ng.L LQ=50ng.L LQ=10ng.L
Dissoute (<0,45 pm) <LQ 118 £ 172 23 £ 37
Particulaire 67 £ 28 539 £ 666 207 £ 144

Concentrations totales en ETM

Les Figure 46 et Figure 47 présentent les concentrations en ETM dans les fractions

dissoutes, particulaires et totales des deux échantillons d'eaux de ruissellement. Les normes

réglementaires (NQE, 2015) et les valeurs guides environnementales (Ineris, 2015) fournissent

des valeurs réglementaires en ETM (en pg.L™) dans les eaux de surface, et peuvent étre utilisées

pour évaluer la qualité de ces eaux de ruissellement (Tableau 47). En comparant les

concentrations retrouvées dans les eaux de ruissellement avec les valeurs réglementaires, nous

observons une tres forte pollution pour tous les ETM. Les concentrations des ETM dans les eaux

de ruissellement sont 3 fois (pour Cd) et jusqu'a 280 fois (pour Cu) plus fortes que les valeurs

réglementaires.
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Figure 46 : Concentration en ETM dans les fractions dissoute, particulaire et totale des eaux de
ruissellement prélevees en mars 2017
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Figure 47 : Concentration en ETM dans les fractions dissoute, particulaire et totale des eaux de
ruissellement prélevées en février 2018

Tableau 47 : Comparaison des concentrations en ETM dans les eaux de ruissellement avec les
valeurs réglementaires pour les eaux de surface (en pg.L™)

As Cd Cr Cu Ni Pb V Zn
NQE*/

083* [008-025%| 34* | 10* | 40* | 12% |25 | 78*
VGE**
Mars 2017 | 14 + 6 ] 14+4 [131+14 |11+2 | 28+3 |[12+4 |530+62
58‘1’[3'” 23+2 | 02+02 |65+5 [280+33 |25+2 |46+11 |48+1 |885+69

*Arrété du 27/07/2015 du Ministére de I'Ecologie et du Développement Durable et de I'Energie
(NQE-MA, eaux de surface intérieures)
**Valeurs guides environnementales (Ineris, 2015)

111.1.2.5. Le sédiment de bassin de rétention

Le bassin de Cheviré a Nantes est suivi par I'lfsttar depuis sa mise en service en 1991.
Nous pouvons observer l'augmentation des concentrations en EGP dans ces sédiments depuis

1998 jusqu'a notre prélevement de sédiments en 2016 (Figure 48).
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Figure 48 : Evolution des concentrations en EGP dans les sédiments du bassin de Cheviré a
Nantes

Propriétés physico-chimiques

Le Tableau 48 présente les paramétres physico-chimiques déterminés pour les sédiments
du bassin de Cheviré a Nantes. Le pH de ces sédiments est neutre a légérement acide avec une
variation comprise entre 6,2 - 7,6, en accord avec les résultats obtenus dans des études
précédentes (Durand, 2003 ; EI Mufleh, 2011). La conductivité des sédiments est faible et varie
de 71 & 154 pS.cm™. En revanche, le taux de carbone organique varie entre 42,4 et 128 g.kg™,
entre l'entrée et la sortie du bassin. Cela s'explique par la présence moins importante de
végétation et de débris végétaux a l'entrée du bassin. La granulométrie laser montre que les
sédiments en entrée de bassin sont plus grossiers que dans le reste du bassin. Globalement, la
granulométrie des sédiments est nettement plus fine que celle observée lors d'une étude
précédente (EI Mufleh, 2011) qui montrait des sédiments sableux, dd a l'accumulation de
matériaux (mélange sable et sédiments) a I'entrée du bassin et au développement important de la

végetation dans le bassin intervenus entre temps.
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Tableau 48 : Paramétres physico-chimiques évalués pour les sédiments du bassin de Cheviré
(moyenne + écart-type)

Granulométrie L .
e el e I
D10 | D50 | D90
CH1 509 4995|326 | 76+0,1 154 £44 6,5 44+1
CH2 333 |19,75| 130 | 6,2+0,9 72+16 6,1 42,4+0,4
CH3 294 | 15,7 | 94 6,201 71+23 15,6 110+1
CH4 3,62 19,23 | 106 | 6,7+0,1 114 + 20 14 102 +2
CH5 399 | 31 | 877 | 6,12+0,08 59 + 17 19,4 128+ 6

Teneurs totales en EGP

La Figure 49 (Annexe 17) présente les teneurs en EGP dans les sédiments des cing zones
(CH1, CH2, CH3, CH4 et CH5) du bassin de Cheviré. Nous observons que dans les zones 2, 3 et
4, Pd présente des teneurs supérieures a Pt et Rh, ce qui est en accord avec nos observations dans
les échantillons précédents. Pt et Rh présentent, respectivement, des teneurs du méme ordre de
grandeur entre les zones 1, 3, 4 et 5. En revanche, les teneurs de Rh et Pd sont beaucoup plus
élevées dans la zone 2 (CH2). Les teneurs des trois EGP sont supérieures aux valeurs rapportées
dans la bibliographie (Tableau 9). L'échantillon de la zone CH2 présentant une forte teneur en
Pd a été choisi pour les analyses plus détaillées de la distribution des EGP en fonction de la

granulométrie (partie 11.3.2.) et a partir d'extractions séquentielles (partie 11.3.3.).
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Figure 49 : Concentrations en EGP dans les sédiments du bassin de Cheviré
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Teneurs totales en ETM

La Figure 50 (Annexe 18) présente les teneurs en ETM dans les sédiments des cing
zones (CH1, CH2, CH3, CH4 et CH5) du bassin de Cheviré. L'ordre d'abondance des métaux

traces dans les sédiments est : Zn > Cu > Pb > Cr >V > Ni > As > Cd. Il n'existe pas de seuils

réglementaires de qualité des sediments des bassins. Cependant, il existe un certain nombre de

référentiels permettant de qualifier la qualité des sediments (Tableau 49). En se basant sur ces

seuils, nous observons une légére pollution en As, Cr, Ni et Pb. En revanche une forte pollution

en Cu et Zn existe dans ces sédiments de bassin. Le seul élément inferieur a I'ensemble des

valeurs réglementaires utilisées ici est Cd.
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Figure 50 : Concentrations en ETM dans les sédiments de Cheviré
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Tableau 49 : Comparaison des concentrations moyennes des ETM (en mg.kg™) sur I'ensemble
des 5 zones du bassin de Cheviré avec les seuils réeglementaires

Normes As | Cd Cr | Cu Ni Pb Zn
Arrété du 9 Aot Seuil* (sédiments
2006 cours d'eau ou
(R. 214-1 du code de | canaux) - Niveau 30 2 150 | 100 | 50 100 | 300
I'environnement) de reférence S1

: Valeur cible 29 0,8 | 100 | 36 35 85 | 140
Normes hollandaises
(NMHSPE, 2000) ** | Valeur 55 | 12 | 380 | 190 | 210 | 530 | 720

d'intervention

Valeurs moyennes sur les 5 zones 37 0,6 93 | 353 | 39 | 210 | 1428

*Sur la fraction inférieure a 2 mm ; la teneur a prendre en compte est la teneur maximale

mesurée

**Pour un sol dont les teneurs sont : en matiere organique de 10 % et en argile de 25 %
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I11.2. Analyse des ratios

Dans les monolithes en céramique

Le Tableau 50 présente les ratios entre les EGP pour les trois monolithes étudiés. Les
pots catalytiques commerciaux contiennent initiallement 1 4 3 g de Pt,0,1a0,3gde Rhet0,3 a
2,5 g de Pd, dont les ratios typiques sont: environ 10 pour Pt/Rh et environ 1 pour Pt/Pd
(Petrucci, 2000). Contrastant avec ces données, les ratios moyens obtenus pour notre étude sont
faibles de I'ordre de 0,005 pour Pt/Pd, et 0,044 pour Pt/Rh, pour les monolithes A et B. Le
monolithe C présente des ratios Pt/Pd et Pt/Rh plus élevés. A I'oppose, les ratios Pd/Rh sont du
méme ordre de grandeur quel que soit le monolithe. Nous observons clairement le remplacement

de Pt par Pd dans les pots catalytiques plus récents.

Tableau 50 : Ratios des EGP (moyenne * écart-type) retrouvés pour les monolithes

Monolithe Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
A 0,0028 + 0,0001 | 0,023+0,002 |8+1

B 0,0076 + 0,0001 | 0,066 +0,008 |9+1

C 805 + 105 7125 + 668 89+£05

Dans les émissions en sortie du pot d'échappement

Les ratios des EGP dans le gaz d'échappement du véhicule Euro 3 sont de I'ordre de 37,6
pour Pt/Pd, 6,24 pour Pt/Rh et 0,196 pour Pd/Rh (Tableau 51). Les ratios Pt/Pd et Pt/Rh n'ont
pas pu étre calculés pour les autres véhicules en raison des concentrations en Pt non
quantifiables. De plus, le ratio Pd/Rh augmente en genéral des véhicules Euro 3 aux véhicules
plus récents (Euro 4 et 5). Nous observons de nouveau le remplacement de Pt par Pd dans les

catalyseurs récents.

Tableau 51 : Ratios des EGP (moyenne + écart-type) retrouves pour les gaz d'échappements

Véhicule Pt/Pd | Pt/Rh | Pd/Rh
Euro 3 Essence 37,6 6,24 0,196
Euro 3 Diesel - - -
Euro 4 Essence - - 4+2
Euro 4 Diesel - - 0,49
Euro 5 Essence - - 6,23
Euro 5 Diesel - - -
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Dans les particules atmosphériques

Site urbain : boulevard Victor Hugo

Les ratios entre les EGP peuvent étre déterminés que sur une période de prélevement (du
2 au 31 mars 2018), pour les filtres HAWP, ou nous avons pu doser les trois éléments. Ces ratios
sont : 0,02 pour Pt/Pd, 0,16 pour Pt/Rh et 8 + 3 pour Pd/Rh. Zereini et al. (2012) ont trouvé des
fortes variabilités de 0,3 a 19,2 pour les ratios de Pt/Rh pour les PMyo (particules de diamétre <
10 um) (moyenne de 3,8), et de 0,2 & 24,3 pour Pd/Pt.

Site confiné : tunnel de Nanterre - La Deéfense
Le ratio de Pd/Rh varie de 5,1 a 5,9 (5,5 + 0,3) dans les échantillons de PMy, prélevés
dans le tunnel de Nanterre-La Défense a Paris. Les ratios Pt/Pd et Pt/Rh ne peuvent étre calculés

dans ces échantillons de PMyp a cause des concentrations non quantifiables de Pt.

Dans le cas des dépbts secs, nous observons des ratios identiques pour les trois échantillons
(Tableau 52). Le ratio Pt/Pd varie de 0,6 a 0,7. Le ratio Pd/Rh varie de 4,6 a 5,5, ce qui est
proche des ratios trouvés dans la fraction PMyo du tunnel (5,5 £ 0,3) et PMy du site urbain
ouvert (8 + 3). Le ratio Pt/Rh moyen de 3 est en revanche supérieur a celui trouvé dans la
fraction PMyq prélevée sur le filtre HAWP a Nantes (0,16).

Tableau 52 : Ratios des EGP retrouveés pour les dépdts secs

Hauteur Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
50 cm 0,598 3,194 5,344
125 cm 0,565 3,090 5,471
200 cm 0,724 3,319 4,587

Nous observons des ratios, pour les deux échantillons de poussiéres déposées, qui sont
comparables a ceux observés dans les dép6ts secs mais aussi dans la fraction PMyg du tunnel (5,5
+ 0,3) et dans la fraction PMy prélevee sur le filtre HAWP a Nantes (8 £ 3) (Tableau 53).

Tableau 53 : Ratios des EGP retrouveés pour les poussiéres déposées dans le tunnel

Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
Chevrons 0,57 2,93 512
Appareils 0,59 2,96 5,02
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Dans les poussiéeres de chaussée

Site urbain : boulevard Victor Hugo

Le Tableau 54 présente les ratios entre les EGP pour les poussieres de chaussée en site
ouvert. Ces ratios, avec les valeurs entre 0,34 et 0,8 pour le ratio Pt/Pd, 3,2 et 5,6 pour le ratio
Pt/Rh et 7,3 et 10,44 pour le ratio Pd/Rh, sont du méme ordre de grandeur que les ratios
documentés dans la littérature pour les EGP dans les pots catalytiques commerciaux, avec les

rapports typiques de 10 pour Pt/Rh et 1 pour Pt/Pd (Petrucci, 2000).

Tableau 54 : Ratios des EGP retrouveés pour les poussieres de chaussées

Poussieres Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
1% campagne 0,2+0,1 2+1 10,4 +0,2
2°M campagne 0,8+0,3 5,6+ 1 7+2
3°M campagne 0,6 +0,1 43+05 7+1
4™ campagne 0,34 + 0,09 3,2+0,9 10+ 2

Site confiné : tunnel de Nanterre - La Défense

Les ratios entre les EGP dans ces poussiéres de chaussée (Tableau 55) sont de I'ordre de
0,45 a 0,83 pour Pt/Pd, 2,93 a 3,57 pour Pt/Rh et 3,91 a 6,85 pour Pd/Rh. En comparant ces

ratios avec ceux retrouvés dans les poussiéres de chaussée du boulevard Victor Hugo, nous

n‘observons pas de différences significtives, sauf pour le ratio Pd/Rh.

Tableau 55 : Ratios des EGP retrouveés pour les poussieres de chaussée du tunnel

Poussiere de chaussee tunnel Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh

16 campagne Zone 1 0,45 + 0,04 3,104 6,9+04
Zone 2 06+0,2 29+0,3 4,7+0,7

2™ campagne Zone 1 0,8+0,1 36+0,2 43+05
Zone 2 0,79+£0,01 3,11+£0,04 3,91+£0,01

Dans le sol de bord de route

Le ratio Pt/Pd dans le sol en surface (0 - 5 cm), prélevé au cours de la premiére
campagne, sur le premier transect, varie de 1,11 pour le sol prélevé en bord de route (a 0,5 m), a

1,02 pour le sol preleve a 4 m de la route (Tableau 56). En raison des concentrations en Pt non
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quantifiables, ce ratio pour les transects 2 et 3 n‘a pu étre calculé sauf pour le sol prélevé en bord

de route (& 0,5 m), avec une valeur variant de 1,02 pour le transect 2 & 1,93 pour le transect 3. Le

ratio Pd/Rh est uniquement calculable dans le sol prélevé a 2,5 m de la route pour le transect 3,

avec une valeur de 0,75.

Le ratio Pt/Pd, dans le sol préleve a la profondeur de 5 - 10 cm, est uniquement calculable

dans le sol prélevé a 2,5 m loin de la route sur le transect 2 avec une valeur de 0,98 (Tableau

57). Les ratios de Pt/Rh et Pd/Rh n'ont pas été calculés pour I'ensemble des échantillons de sol

prélevés lors de la premiére campagne.

Tableau 56 : Ratio des EGP dans le sol, campagne 1 (couche 0 - 5 cm)

Transect

Distance a la route (m)

Pt/Pd

Pt/Rh

Pd/Rh

0,5

1,11

2,5

0,94

4

1,02

5

10

0,5

2,5

4

5

10

0,5

4

5

10

4
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Tableau 57 : Ratio des EGP dans le sol, campagne 1 (couche 5 - 10 cm)

Transect

Distance a la route (m)

Pt/Pd

Pt/Rh

Pd/Rh

2,5

4

5

10

2,5

4

5

10

2,5

4

5

10

Le Tableau 58 présente les ratios des EGP retrouvés pour les sols de surface (0 - 5 cm)

prélevés au cours de la deuxieme campagne. Les ratios Pt/Pd, Pt/Rh et Pd/Rh observés sont,

respectivement, du méme ordre de grandeur quand on s'éloigne de la route et cela pour tous les

transects.

Les ratios Pt/Pd et Pt/Rh de la couche 5 - 10 cm sont du méme ordre de grandeur que

ceux pour la couche 0 - 5 (Tableau 59). Le ratio Pd/Rh est plus faible pour la couche profonde.

En revenant sur les teneurs en Pd et Rh dans les différentes couches, nous observons une

diminution plus forte de Pd par rapprot a Rh dans la couche 5 - 10 cm. Cela serait en lien avec

une mobilité plus importante de Pd dans les sols de bord de route.
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Tableau 58 : Ratio des EGP dans le sol, campagne 2 (couche 0 - 5 cm)
Transect | Distance de la route Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
15-25cm 0,16 0,13 0,81
1 50 - 80 cm 0,20 0,10 0,51
110- 140 cm 0,20 0,10 0,52
230 - 260 cm 0,15 0,11 0,73
50 - 80 cm 0,21 0,12 0,58
5 110 - 140 cm 0,24 0,09 0,37
230 - 260 cm 0,23 0,12 0,55
640 - 670 cm - - -
15-25cm 0,23 0,14 0,60
50-80cm 0,19 0,12 0,63
3 100 - 130 cm 0,15 0,10 0,63
230-230cm - 0,10 -
fossé 510 - 540 cm 0,14 0,14 0,94
15-25cm 0,19 0,17 0,89
50-80cm 0,28 0,14 0,52
4 100 - 130 cm 0,28 0,09 0,33
200 - 230 cm - 0,12 -
530 - 560 cm - - -
13-13,3m - - -
Tableau 59 : Ratio des EGP dans le sol, campagne 2 (couche 5-10 cm)
Transect | Distance de la route Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
15-25cm - 0,09 -
1 50 - 80 cm 0,20 0,11 0,53
110 - 140 cm 0,36 0,13 0,35
230 - 260 cm 0,23 0,19 0,84
15-25cm 0,20 0,09 0,42
50 - 80 cm 0,23 0,09 0,40
2 110- 140 cm 0,29 0,10 0,34
230 - 260 cm - 0,10 -
640 - 670 cm - - -
50 - 80 cm 0,23 0,06 0,27
3 100 - 130 cm 0,27 0,08 0,28
230 - 260 cm - 0,10 -
fosse 510 - 540 cm - - -
50 -80cm 0,38 0,14 0,35
100 - 130 cm 1,39 0,11 0,08
4 200 - 230 cm - 0,11 -
530 - 560 cm - - -
13-13,3m - - -
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Les travaux de Schéafer et Puchelt (1998) et Miller et Heumann (2000) justifient une
variation dans les ratios par une mobilité plus importante de I'un des éléments. lls ont observé
une diminution significative du ratio Pt/Pd en s'éloignant de la route. Ainsi, ils ont consideré cela

comme étant une mobilité plus forte de Pd par rapport a Pt.

A l'inverse de leurs résultats, nos travaux n'indiquent pas une mobilité plus importante de
Pd par rapport & Pt En revanche nous avons observé une diminution du ratio Pd/Rh dans la
couche profonde du sol. Ainsi, Pd serait plus mobile que Rh dans les sols de bord de route.

Dans les eaux de ruissellement

Nous observons des ratios quasiment identiques dans les eaux de ruissellement et les

autres échantillons (Tableau 60) :

- PMyp du site ouvert : 8 pour le ratio Pd/Rh

- PMyp du site confiné : 5,1 a 5,9 pour le ratio Pd/Rh

- Poussiéres de chaussée du site ouvert : 0,34 a 0,803 pour le ratio Pt/Pd, 3,23 a 5,58
pour le ratio Pt/Rh et 7,3 a 10,44 pour le ratio Pd/Rh.

- Poussiéres de chaussée du site confiné : 0,45 et 0,83 pour le ratio Pt/Pd, 2,93 et 3,57
pour le ratio Pt/Rh et 3,91 et 6,85 pour le ratio Pd/Rh.

- Poussiéres déposées du site confiné : 0,6 pour le ratio Pt/Pd, environ 3 pour le ratio
Pt/Rh, 5 pour le ratio Pd/Rh

- Dépots secs du site confiné : 0,57 a 0,7 pour le ratio Pt/Pd, environ 3 pour le ratio
Pt/Rh, 4,6 a 5,5 pour le ratio Pd/Rh

Tableau 60 : Ratios des EGP retrouveés pour les eaux de ruissellement

Fraction Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
Dissoute 0,14 1,97 21,05
Particulaire 0,28 0,85 3,41
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Le sédiment de bassin de rétention

Les ratios entre les EGP dans les sédiments sont également comparables a ceux observés

dans les autres échantillons (Tableau 61).

Tableau 61 : Ratios des EGP retrouveés pour les sédiments du bassin de Cheviré

Zone Pt/Pd Pt/Rh Pd/Rh
CH1 1,0+£0,1 6,1+£0,2 6,2+0,6
CH2 0,023+0,001 | 0,21+0,01 95+04
CH3 06+0,1 4,7+0,7 78+0,9
CH4 0,57 £ 0,02 4,7+0,4 8x1
CH5 1,30 £ 0,03 79106 6,1+£0,6

L'étude des ratios des EGP a mis en evidence notamment pour le ratio Pd/Rh, une
cohérence entre la source, soient le monolithe et les gaz d'échappement, et les différents
compartiments récepteurs (Figure 51). En effet, les valeurs observées pour le ratio Pd/Rh au
niveau des gaz émis par les véhicules Euro 4 et Euro 5 sont de 4,31 et 6,23. Des valeurs de
I'ordre de 5 a 9 sont observées pour les compartiments PMjo, dépdts secs, poussiéres de

chaussées, sol de surface, sédiment.

Il semblerait donc qu'en termes de comportement, Pd et Rh suivent globalement les

mémes processus de transfert apres leurs émissions dans I'environnement.

Dans le cas des ratios Pt/Pd et Pt/Rh, cette cohérence depuis la source n'est pas retrouvée.
En revanche, une cohérence est trouvée a nouveau une fois dans les zones de dép6t, soient dépots
secs, poussiéres de chaussées, sol de surface. Les ratios dans ces zones sont supérieurs a ceux a
la source. 1l semblerait qu'il y ait une mobilité différente entre Pd et Rh d'une part et Pt d'autre
part. Pd et Rh seraient plus mobiles que Pt une fois dans les zones de dépét.

Une nuance reste tout de méme a soulever. En effet, le platine étant de moins en moins
présent dans les catalyseurs, il a été difficile a quantifier, voire pas du tout quantifié sur certains

échantillons.
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Figure 51 : Ratios entre les EGP de la source, a I'émission et dans différents compartiments de I'environnement
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I11.3. Distribution des EGP: de la source aux récepteurs

environnementaux

111.3.1. Distribution physique : observations microscopiques - MEB

111.3.1.1. La source : le monolithe en céramique

Les Figure 52, Figure 53 et Figure 54 montrent I'état de surface des monolithes A
(40000 km), B (130000 km) et C (370000 km), a différents grossissements. Les canaux du
monolithe présentent une surface plus ou moins endommagée. Cet endommagement est fonction
du kilométrage. Le monolithe C, possédant le plus grand kilométrage, présente une surface plus
endommagée que le monolithe B, qui lui-méme posseéde une surface plus endommagée que le
monolithe A. Par ailleurs, nous observons une présence importante de suie a la surface des
canaux, notamment pour le monolithe C (Figure 54, fort grosissement). La réalisation d'une
imagerie de haute qualité de la surface des monolithes étant impossible avec cette couche de
suie, les monolithes ont été ainsi laves successivement avec du n-hexane, du dichlorométhane et
de I'acétone afin d'éliminer un maximum de suie. Comme mentionné par Palacios et al, (2000a),
nous sommes confrontés a deux difficultés lors de ces observations microscopiques. Ces
observations demandent du temps car les teneurs en EGP sont faibles dans les échantillons. De
plus, il y a des chevauchements de pics possibles entre éléments lors de I'analyse EDX. Les
exemples d'une telle interférence sont : Rhet Cl ; Pd et Cl ; Pt et P et Zr.

.

W
Peugeot 10.0kV 40.4mm x18 SE(L)

Figure 52 : Images MEB de la surface du monolithe A (40000 km) a différents grossissements
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Figure 54 : Images MEB de la surface du monolithe C (370000 km) a différents grossissements

Aprés le lavage et I'élimination de la plupart de la suie, les images MEB montrent que les

monolithes ne sont pas des matériaux homogeénes.

La Figure 55 a et b présente une image SE d'un fragment, enrobé de suie, a la surface du
monolithe A. L'image BSE (Figure 55 c) permet d'observer, au sein de ce fragment, une
particule ronde de taille environ 280 nm. D'autres particules dispersées, de morphologie
identique, peuvent étre observées. L'analyse EDX (Figure 55 d) a I'endroit de cette particule
indique la présence des éléments Al, Si, P, Ca, Zn, La, Ce et Pd. Ces résultats montrent que cette
petite particule ronde est une nanoparticle de Pd. La présence des éléments Al, Si, La et Ce
permet de dire que la particule est piégée dans le washcoat. Le phosphore et le zinc ont pour
origine les lubrifiants et autres huiles moteur (Selby et al, 2005).

Des particules EGP sont associées a des particules plus grossiéres de washcoat, de suie

contenant des traces de lubrifiant.
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Figure 55 : Images MEB de la surface du monolithe A (40000 km) (a) et zoom (b, c) ; spectre
associé (d) d'une particule d'intérét

De méme, la Figure 56 a et b présente une image SE d'un fragment a la surface du
monolithe A. L'image BSE (Figure 56 c) permet d'observer, au sein de ce fragment, une
particule ronde de taille d'environ 250 nm. D'autres particules dispersées, de morphologie
identique, peuvent étre observées. L'analyse EDX (Figure 56 d) a I'endroit de cette particule
indique la présence des éléments Al, Mg, Si, La, Ce et Pd. Ces résultats montrent également que
cette petite particule ronde est une nanoparticule de Pd. La présence des élements Al, Mg, Si, La

et Ce permet de dire que la particule est associée au washcoat.
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Figure 56 : Images MEB de la surface du monolithe A (40000 km) (a) et zoom (b et c) ; spectre
associé (d) d'une particule d'intérét

La Figure 57 a et b présente une image SE de la surface du monolithe B. L'image BSE
(Figure 57 c) permet d'observer des particules rondes de taille comprise entre 100 et 800 nm,
piégées dans la suie. L'analyse EDX (Figure 57 d) de la plus grande des particules indique la
présence des éléments Al, Ba, Ca, P, Zn, Ce, Pd et Rh. Ces résultats montrent que ces petites
particules rondes sont des nanoparticles de Pd et Rh. La présence des éléments Al, Ca et Ce est
liée au washcoat. Le baryum et le zinc ont pour origine les lubrifiants et autres huiles moteur
(Hermant et al., 1986 ; Selby et al, 2005).
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Figure 57 : Images MEB de la surface du monolithe B (130000 km) (a) et zoom (b et c);
spectre associé (d) d'une particule d'intérét

De méme, la Figure 58 a et b présente une image SE de la surface du monolithe B.
L'image obtenu avec le spectre (Figure 58 c et d) permet d'observer des particules rondes de
taille comprise entre 100 et 150 nm, piégées dans la suie. L'analyse EDX (Figure 58 c et d) des
particules indique la présence des éléments Al, Ca, P, Ce, Pd et Rh. Ces résultats montrent que
ces petites particules rondes sont des nanoparticles de Pd et Rh. La présence des éléments Al, Ca
et Ce est liée au washcoat. Le phosphore a pour origine les lubrifiants et autres huiles moteur
(Selby et al, 2005).
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Figure 58 : Images MEB de la surface du monolithe B (130000 km) (a) et zoom (b) ; spectres
associés (c et d) d'une particule

La Figure 59 a et b présente une image SE d'un fragment de washcoat, enrobé de suie, a la
surface du monolithe C. L'analyse EDX, en deux points de ce fragment (Figure 59 d et e)
indique la présence des éléments Al, Si, P, S, Zn, Zr, Ce et Pd et Pt. La présence des éléments Al,
Si, Zr, La et Ce permet de dire qu'il s'agit d'un fragment de washcoat contenant les éléments Pd
et Pt. Le phosphore et le zinc ont pour origine les lubrifiants et autres huiles moteur. La présence

du soufre est sans doute due a des oxydes de soufre.
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Figure 59 : Images MEB de la surface du monolithe C (370000 km) (a) et zoom (b et c) ; spectre
associé (d et e) de points d'intérét
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Figure 60 : Images MEB de la surface du monolithe C (370000 km) (a) et le spectre associé (b)
d'un point d'intérét

La Figure 60 a présente une image SE d'un fragment de washcoat, a la surface du
monolithe C. L'analyse EDX en un point de ce fragment (Figure 60 b) indique la présence des
éléments Al, Si, P, S, Ce, La, Ti et Pd. Il s'agit donc pour cette particule ronde de 500 nm de Pd
associée a un fragment de washcoat. Le phosphore a pour origine les lubrifiants et autres huiles
moteur. La présence du soufre est sans doute due a des oxydes de soufre.

D'autres particule présentant des éléments d'intérét ont été observé (Annexe 19).

En conclusion, les EGP sont présents a la surface des monolithes sous forme de
nanoparticules individuelles piégées dans de la suie et associées a des fragements de washcoat ou
simplement piégées dans la suie.
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111.3.1.2. Les émissions en sortie du pot d'échappement

La Figure 61 présente une image SE de la surface d'un filtre VCTP (Millipore - 0,1 um),
utilisé lors des expérimentations sur le banc a rouleau. Nous pouvons remarquer la trés faible
quantité de particules récupérées. Cette faible quantité de particules récupérées est due au faible
débit utilisé pour I'échantillonnage, permettant d'éviter le colmatage des filtres qui ont des pores
de petite taille de 0,1 pm.

ol 2 SRR,
CEGEP BaR 0033 15.0kV 3.2mm x11.0k §

Figure 61: Images MEB de la surface d'un filtre VCTP ; expérimentation avec le véhicule Euro
5 diesel

Les filtres GTTP (Millipore - 0,2 um) ont ensuite été utilisés, afin d'augmenter le débit
d'échantillonnage. Nous avons donc pu récupérer plus de particules sur ces filtres. La Figure 62
présente les observations faites sur un filtre récupéré a l'issu de cycles Artemis Routier avec un
véhicule Euro 5 Essence. Sur ce filtre se trouve une particule ronde d'environ 300 nm (Figure 62

b). L'analyse EDX (Figure 62 c) indique qu'il s'agit d'une particule constituée de Pd.

La Figure 63 (a) présente une particule de suie, issue d'un véhicule Euro 5 diesel.
L'analyse EDX a permis de mettre en évidence, au sein de cette particule de suie, la présence
d'éléments du washcoat (Ce et La), associés a Pd (Figure 63 b). L'élément or est également
présent sur le spectre. L'or peut étre associé aux EGP dans les minerais ; il représenterait ici une
impureté. D'une maniere genérale, nous avons observé des particules de suie agglomérées sur
I'ensemble des filtres, en quantité variable en fonction du type de cycle. D'autres particules de
suie englobant des fragments de washcoat ont également été observées. Les anlayses EDX ont
indiqué la présence des élements Al, Si, Zr, Ce et La, mais aussi Cu, Fe, P, S et Zn (Figure 64,
Figure 65, Figure 66).
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Figure 62 : Images MEB de la surface d'un filtre GTTP (0,2 um) (a) et zoom sur une particule
(b) ; spectre associé (c) de cette particule ; prélevement lors d'un cycle Artemis Routier avec un
vehicule Euro 5 essence
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Figure 63 : Images MEB de la surface d'un filtre GTTP (0,2 um) : particule (a) et spectre associé
(b) ; prélevement lors d'un cycle Artemis Routier avec un véhicule Euro 5 diesel
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Figure 64 : Images MEB de la surface d'un filtre GTTP (0,2 um) : particule (a) et spectre associé
(b) ; prélevement lors d'un cycle Artemis Routier avec un véhicule Euro 5 diesel
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Figure 65 : Images MEB d'une particule de suie, incluant une particule contenant Ce et Fe
entourée en rouge, a la surface d'un filtre GTTP (0,2 um) : image SE (a) et image BSE (b) et
spectre associé (c) ; prélevement lors d'un cycle Artemis Routier avec un véhicule Euro 5 diesel
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Figure 66 : Images MEB d'une particule de suie, contenant un fragment de washcoat a la surface
d'un filtre GTTP (0,2 um) : image SE (a), image BSE (b) et spectre associé (c) ; prélevement lors
d'un cycle Artemis Routier avec un véhicule Euro 5 diesel
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En conclusion, les EGP sont présents en sortie de pot d'échappement sont sous forme de
nanoparticules individuelles ou encore piégées dans de la suie et associées a des fragements de

washcoat.
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111.3.1.3. Les particules atmosphériques

Lors de la campagne d'avril 2017 des prélevements sur filtres ont été recupérés pour des
analyses MEB. Cela a permis une analyse morphologique des particules, mais aucun EGP n'a été

trouvé sur ces filtres (Figure 67).

Figure 67 : Image de particules prélevées sur le boulevard Victor Hugo, durant la campagne
d'avril 2017

111.3.1.4. Poussiéres de chaussée

L'étude de la distribution des EGP s'est faite en combinant fractionnement

granulométrique et observations MEB.
Le fractionnement granulométrique

Le fractionnement granulométrique (cf. § 11.3.2.) a été réalisé sur les échantillons
d'intérét, présentant les teneurs les plus élevées en EGP. La détermination des teneurs en EGP a
éteé réalisée sur les différentes fractions obtenues (1 mm - 0,5 mm - 250 pm - 125 pm - 63 pm et
< 36 um) afin d'obtenir la répartition des EGP parmi les différentes tailles.

Les poussieres de la deuxiéme zone du boulevard Victor Hugo, prélevées au cours de la
1% campagne de prélévement (VH1-2), ont montré des teneurs élevées en EGP et surtout en Pd.
Ces poussiéres ont donc été retenues pour le fractionnement. La Figure 68 montre les teneurs en
EGP dans les différentes fractions. Pt et Pd présentent les teneurs les plus élevées, comprises
entre 40 et 120 ug.kg'l. Pour Rh les teneurs sont inferieures a 20 ug.kg'l. Les teneurs les plus
élevées sont retrouvées pour les fractions 63 - 125 um et, dans une moindre mesure, dans les
fractions 125 - 250 pm et 36 - 63 pm.
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Figure 68 : Concentration des EGP dans les différentes fractions pour les poussieres VH1-2

La répartition massique des EGP est calculée en pourcentage, en fonction de la
concentration des EGP sur chaque fraction et de la récupération massique sur chaque fraction,
selon la formule suivante (Sutherland et al., 2008) :

Ci*PMi

RM = [ oo

] %100 Eq. 11

RM-= répartition massique de I'élément (en %)
Ci= concentration de I'élément sur la fraction i (en pg.kg™)

PM;i= récupeération massique sur la fraction i (en %)

La récupération massique sur chaque fraction (PM;) est une valeur entre 0 et 100 %, et la
somme des PM; dans un échantillon tamisé sur les 7 différentes fractions est de 100 %.
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Figure 69 : Répartition des EGP entre les différentes fractions en fonction de la charge massique
pour les poussiéres VH1-2

La Figure 69 présente la répartition massique des EGP entre les différentes fractions dans
les poussieres VH1-2. Les EGP sont majoritairement présents dans la fraction 63 - 125 um et

dans une moindre mesure dans les fractions 36 - 63 um et 125 - 250 um.

Les poussiéres de la 2°™ zone du boulevard Victor Hugo au cours de la 3°™ campagne de
prélevement (VH3-2), ont aussi présenté des teneurs fortes en Pt et Rh et surtout en Pd (en
moyenne 4488 pg.kg™ pour Pt, 7886 pg.kg™ pour Pd et 1177 pg.kg™ pour Rh).

La Figure 70 montre des teneurs en Pd et Rh plus élevéees dans les fractions 63 - 125 um
et 125 - 250 pm.

La répartition massique des EGP dans ces poussiéres (Figure 71) montre I'accumulation
plus importante des EGP dans les fractions 36 - 63 um et dans une moindre mesure dans les
fractions 63 - 125 um et < 36 um.
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Figure 70 : Concentration des EGP dans les différentes fractions pour les poussiéres VH3-2

mPt mPd mRh

1-2mm 05-1mm 0,25-05 0,125 - 0,063 - 0,036 - < 0,036
mm 0,25 mm 0,125 mm 0,063 mm mm

Figure 71 : Répartition des EGP entre les différentes fractions en fonction de la charge massique
pour les poussiéres VH3-2

Les poussiéres de la zone 1 du boulevard Victor Hugo au cours de la 4°™ campagne de
prélévement (VH4-1), ont une concentration moyenne de 4381 pg.kg™ de Pt, 18034 pg.kg™ de

Pd et 1981 pg.kg™ de Rh. Ces échantillons ont aussi été fractionnés.

Nous n'avons pas retrouvé les mémes concentrations que dans I'échantillon original

inférieur & 2 mm (Annexe 17). Les concentrations en Pt sont plus élevées que celles de Pd et Rh
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qui sont tres faibles dans les différentes fractions (Figure 72). Initialement la concentration en
Pd est beaucoup plus élevée que celle de Pt dans I'échantillon inférieur a 2mm. Cela peut étre lié

a la prise d'essai sur un échantillon non parfaitement homogeéne.

Les fractions 125 a 36 um présentent les concentrations les plus élevées en Pt et Rh

tandis que l'inverse est observe pour Pd.
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Figure 72 : Concentration de Pt (a) et Rh et Pd (b) dans les différentes fractions pour les
poussiéeres VH4-1
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Figure 73 : Répartition massique des EGP entre les différentes fractions pour les poussiéres
VH4-1

La répartition massique des EGP dans ces poussiéres (Figure 73) montre I'accumulation
plus importante de Pt et Rh dans les fractions 250 a 36 um, tandis que Pd se trouve répartie entre

les fractions plus grossiéres de 2 a 0,5 mm et la fraction fine 36 - 63 um.

Ces résultats montrent que les EGP dans les poussiéres de chaussée sont majoritairement
présents dans les fractions intermédiaires 63 - 250 um et dans la fraction fine 36 - 63 um et non
dans les fractions les plus fines comme ce que I'on observe classiquement dans la littérature

(Colandini, 1997 ; Lee et al., 1997), pour d'autres métaux.

Ely et al. (2001) ont effectué un fractionnement granulométrique sur du sol selon trois
fractions : 500 - 1000 um, 250 - 500 um et < 63 um. lls ont rapporté une concentration plus

élevée de Pt et de Pd dans la fraction fine < 63 um puis dans la fraction 500 - 1000 pm.

Wei et Morrison (1994b) ont déterminé la répartion de Pt dans des sédiments de parking
et de bordure de trottoir, dans quatre fractions : < 1mm, 0,125 - 1 mm, 0,063 - 0,125 mm et <
0,063 mm. Pour les sédiments de trottoir, Pt est majoritairement présent dans la fraction
grossiére (239 ng.m™ dans la fraction < 63 pm, de 215 ng.m™ dans la fraction 63 - 125 um et de
830 ng.m™ dans la fraction 125 - 1000 pm). De méme, pour les sédiments de parking, Pt est

présent majoritairement dans la fraction grossiere.
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Observations microscopiques

La Figure 74 présente les poussieres de chaussée (< a 2 mm) du boulevard Victor Hugo
(Béme campagne, VH3-2). La particule observée est identifiée comme étant un fragment de
washcoat. En effet, les éléments Al, Si, Ce et La sont présents sur le spectre associé. D'autres

éléments comme P et S (issus des lubrifiants) sont également présents.

VH3-2

| i
0 2 a 6 8 10
Energy [keV] C

Figure 74 : Images MEB des poussiéres de chaussée VH3-2 (< 2mm) ; image SE (a), image
BSE (b) et spectre associé ()

La Figure 75 présente une image pour les poussiéeres de chaussée (< a 2 mm) du tunnel
de Nanterre - La Défense (1*° campagne, zone 1). L'analyse EDX montre la présence des
éléments Al, Si, Ca, Fe et Pd. Cela montre qu'il s'agit d'un fragement de washcoat auquel est

associé Pd de méme que Fe issu du fonctionnement du moteur.
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Figure 75 : Images MEB des poussiéres de chaussée du tunnel de Nanterre - La Défense (1ére
campagne, zone 1) (< 2mm) ; image SE (a), image BSE (b) et spectre associé (c)

175



CEGEP 20.0kV 10.8mm x15.0k SE(L) 09/17/2018

cps/eV
1

25

wEly HE HHEH B

ML U

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energy [keV] C

Figure 76 : Images MEB des poussiéres de chaussée du tunnel de Nanterre - La Défense (1%
campagne, zone 1) (< 2mm) ; image SE (a), image BSE (b) et spectre associé (c)

Sur le méme échantillon, I'analyse EDX (Figure 76 c) montre la présence des éléments
Al, Ca, Mg, Si, S, Ce. Cela montre qu'il s'agit d'un fragement de washcoat non associé a des
EGP.

En conclusion, les EGP sont majoritairement présents dans les fractions intermédiaires de
63 a 125 pm puis dans les fractions 125 a 250 um et 36 a 63 pm, non dans les fractions les plus

fines comme classiquement observé dans la littérature pour d'autres métaux.

De plus, les observations MEB mettent en évidence que I'on retrouve dans les poussiéres
des fragments de washcoat auxquels peuvent étre associés les EGP.
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111.3.1.5. Les sédiments de bassin

Le fractionnement granulométrique

Les sédiments de la deuxiéme zone du bassin de Cheviré (CH2) qui ont montré des

teneurs élevees en EGP et surtout en Pd, ont également été fractionnés.

La Figure 77 montre les concentrations en EGP dans les différentes fractions. Les teneurs
les plus €élevées sont retrouvées pour les fractions 125 - 250 um et, dans une moindre mesure,
dans les fractions 63 - 125 um. La répartition massique des EGP (Figure 78) montre par contre
que la fraction 36 - 63 um est la plus enrichie en EGP. Les fractions < 36 um et 250 - 500 pum
montrent aussi une accumulation forte en EGP, contrairement a ce qui est observé pour les

poussiéres de chaussée.
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Figure 77 : Concentration des EGP dans les différentes fractions pour les sédiments CH2
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Figure 78 : Répartition des EGP entre les différentes fractions pour les sédiments CH2

Observations microscopiques

La Figure 79 présente les images MEB obtenues pour le sédiment du bassin de Cheviré ;
fraction 125 - 250 um de la zone 2. La Figure 79 (a) montre une particule de taille d'environ 10
X 6 um, présentant en surface de la suie. L'image BSE laisse apparaitre une multitude de petites
particules rondes de 100 a 200 nm. L'analyse EDX indique la présence des éléments Al, Si, Mg,
Ca, K et Ce et La, éléments ayant pour origine le washcoat mais également la présence de Pd. La
présence du soufre est sans doute due a des oxydes de soufre et le fer pourrait provenir de
I'endommagement des parties métalliques de la motorisation. Nous observons donc dans cet
échantillon de sédiment un fragment de washcoat encore entouré d'une couche de suie englobant
des nanoparticules de Pd.
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Figure 79 : Images MEB du sédiment du bassin de Cheviré (fraction 125 - 250 um, zone CH2) ;
image SE (a) et BSE (b - zone d'analyse entourée en rouge) et spectre associé (c)

La Figure 80 présente les images MEB obtenues pour le sédiment de bassin de Cheviré ;
fraction < 36 um de la zone 2. La Figure 80 a montre une particule de taille environ 12 x 6 um,
ne présentant pas de suie en surface. L'analyse EDX indique la présence des éléments Al, Si, et
Ce, éléments ayant pour origine un washcoat. Nous observons donc dans cet échantillon un

fragement de washcoat au quel ne sont plus associées ni suie ni nanoparticules d'EGP.
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Figure 80 : Images MEB du sédiment du bassin de Cheviré (fraction < 36 um, zone CH2) ;
image SE (a) et BSE (b - zone d'analyse entourée en rouge) et spectre associé (c)

Des particules d'EGP ont été trouvees dans les sédiments de bassin toujours associées aux
matériaux de washcoat, cela indique le transfert direct des particules de monolithe du bord de la
route. Les observations MEB des poussiéres de la chaussée ont également montré la signature

typique des monolithes.

En conclusion, dans les matrices solides, poussiéres de chaussée ou sédiments de bassin,
les fragments de washcoat peuvent encore étre des supports de nanoparticules d'EGP. Au cours
de leur transfert dans I'environnement, ces fragments de washcoat vont étre dissociés de la suie et
des nanoparticules qu'ils portent. Les observations effectuées n'ont pas permis d'identifier de

nanoparticules d'EGP isolées.
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I11.2.2. Spéciation chimique des EGP
111.3.1.6. Distribution chimique : les extractions sequentielles

Les extractions séquentielles ont été effectuees en suivant le schéma d'extractions
séquentielles du Bureau Communautaire de Référence (BCR - 1993). Les poussiéres de chaussee
du boulevard Victor Hugo (VH3-2 et VH4-1 cf. 8 111.1.2.2.), les poussieres de chaussée du
tunnel de Nanterre - La Défense (cf. § 111.1.2.3) ainsi que les sédiments du bassin de Cheviré
(CH2 cf. 8 111.1.2.5.) ont été étudiés.

Poussiéres Victor Hugo

La répartition des EGP entre les quatre fractions dans les poussiéres de chaussées du
boulevard Victor Hugo, échantillons de la zone 2 (VH3-2), est présentée (Tableau 62, Tableau
63). Ces résultats indiquent que les EGP sont majoritairement présents dans la fraction dite
résiduelle. Si nous nous intéressons ensuite aux fractions plus mobiles, une distribution des EGP
entre les fractions dites échangeable, réductible et organique a été realisée (Figure 81). Pd et Rh
ont une répartition quasi similaires, avec prés de 90 % dans la fraction dite organique parmi les 3
premiéres fractions potentiellement mobilisables. En revanche, Pt présente une part plus
importante au niveau de la fraction dite réductible. La fraction F1 présente les pourcentages les

plus faibles avec 4 a 8 %.

Tableau 62 : Concentrations (moyennes * écart-type) des EGP des poussiéres VH3-2 (en pg.kg’
1) dans les quatre fractions

Fraction Rh Pd Pt
F1: Echangeable 0,08 + 0,02 0,97 £ 0,07 0,52 +0,24
F2: Réductible 0,18 £ 0,02 0,45+0,05 1,14+ 0,61

F3: Organique 1,94+ 0,17 11,86 + 1,06 4,47 + 0,85

F4: Résiduelle 9,79 £ 0,62 69,34 +1,44 | 58,18 +£25,90
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Tableau 63 : Pourcentage de récupération par rapport aux teneurs totales des EGP dans
I'échantillon brut, pour les poussiéres VH3-2

Fraction Rh Pd Pt
F1: Echangeable 0,71 % 1,23 % 1,17 %
F2: Réductible 1,53 % 0,57 % 2,54 %
F3: Organique 16,51 % 15,03 % 9,95 %
F4: Résiduelle 83,19 % 87,92 % 129,64 %
100%
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70% —
0,
00% T 5506 89% .
50% —
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0, I
e R e
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Figure 81 : Distribution des EGP dans les poussiéres VH3-2 entre les fractions F1 : échangeable
(en vert), F2 : réductible (en violet) et F3 : organique (en jaune)

La répartition des EGP entre les quatre fractions dans les poussieres de chaussées du

boulevard Victor Hugo, échantillons de la zone 1 (VH4-1) est présentée (Tableau 64, Tableau

65). Ces résultats indiquent que les EGP sont majoritairement présents dans la fraction dite

résiduelle. Si nous nous intéressons ensuite aux fractions plus mobiles, une distribution des EGP

entre les fractions dites échangeable, réductible et organique a été réalisée (Figure 82). Pd et Rh

sont majoritairement dans la fraction dite organique. En revanche, Rh presente une part plus

importante au niveau de la fraction dite réductible. La fraction F1 présente les pourcentages les

plus faibles avec 1 a 8 %.
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Tableau 64 : Concentrations (moyennes + écart-type) des EGP des poussiéres VH4-1 (en pg.kg
1) dans les quatre fractions

Fraction Rh Pd Pt

F1: Echangeable 0,70 £ 0,04 1,06 + 0,07 0,51 £0,06
F2: Réductible 1,83+0,17 0,27 +0,04 0,42 +0,08
F3: Organique 6,49 + 0,97 72,15+ 17,62 14,05+ 7,12
F4: Résiduelle 12,22 + 0,66 120+ 9 36,02 £ 5,89

Tableau 65: Pourcentage de récupération par rapport aux teneurs totales des EGP dans
I'échantillon brut, pour les poussiéres VH4-1

Fraction Rh Pd Pt
F1: Echangeable 3,53 % 0,59 % 1,15 %
F2: Réductible 9,22 % 0,15 % 0,97 %
F3: Organique 32,76 % 40,01 % 33,06 %
F4: Résiduelle 61,69 % 66,27 % 82,21 %
100%
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Figure 82 : Distribution des EGP dans les poussieres de VH4-1 entre les fractions F1 :

échangeable (en vert), F2 : réductible (en violet) et F3 : organique (en jaune)
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Poussieres de tunnel

La répartition des EGP entre les quatre fractions dans les poussiéres de chaussées du

tunnel de Nanterre - La Défense, échantillons de la zone 1 (1%® campagne) est présentée

(Tableau 66, Tableau 67). De méme que pour les poussieres en milieu ouvert, les EGP en

milieu confiné sont majoritairement présents dans la fraction dite résiduelle. Si nous nous

intéressons ensuite aux fractions plus mobiles, une distribution des EGP entre les fractions dites

échangeable, réductible et organique a été réalisée (Figure 83). Nous observons un

comportement différent dans ces poussieres. Pt et Rh ont une répartition quasi similaire avec pres

de 90 % dans la fraction dite organique tandis que Pd est réparti entre les fractions échangeable

et organique avec 36 % dans la fraction F1. Pt et Rh présentent les pourcentages les plus faibles

avec 4 a 9 %, pour la fraction F1.

Tableau 66 : Concentrations (moyennes + écart-type) des EGP des poussiéres de tunnel (en
ug.kg™) dans les quatre fractions

Fraction Rh Pd Pt

F1: Echangeable 0,41 +0,02 5,60 £ 0,54 0,71+£0,13
F2: Réductible 0,32+ 0,01 0,64 £0,14 0,59 £0,10
F3: Organique 3,95 +0,29 9,22 +1,55 15,18 £ 5,42
F4: Résiduelle 22,32 £ 0,31 174 + 13 75+5

Tableau 67 : Pourcentage de récupération par rapport aux teneurs totales des EGP dans
I'échantillon brut, pour les poussiéres de tunnel

Fraction Rh Pd Pt

F1: Echangeable 1,07% 2,63% 0,81%
F2: Réductible 0,83% 0,30% 0,66%
F3: Organique 10,32% 4,33% 17,22%
F4: Résiduelle 58,36% 81,64 % 84,94%
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Figure 83 : Distribution des EGP dans les poussiéres de tunnel entre les fractions F1:
échangeable (en vert), F2 : réductible (en violet) et F3 : organique (en jaune)

Sédiments
La répartition des EGP dans les sédiments est présentée dans le (Tableau 68, Tableau
69). Nous observons un comportement similaire a celui observé pour les poussiéres de site
urbain boulevard Victor Hugo. Les EGP sont majoritairement dans la fraction résiduelle. Le
pourcentage de la répartition des EGP dans les trois fractions dites échangeable, réductible et
organique (Figure 84) montre que Pd et Pt sont majoritairement associés a la matiére organique.
Rh se répartit entre les fractions dites organique et réductible, avec respectivement 72 % et 20 %.

La fraction F1 dite échangeable reste trés faible avec 1 a 8%.

Dans le cadre de cette étude, les extractions séquentielles ont été réalisées également pour
les ETM tels que As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V et Zn. Les résultats confirment ceux obtenus par
Durand et al. (2004), Clozel et al. (2006) et EI Mufleh et al. (2013) pour les sédiments du bassin
de Cheviré. On peut constater que le comportement des EGP est similaire a celui de Cr, Ni et Pb
qui sont majoritairement présents dans la phase résiduelle. A l'inverse, Cd, Cu et Zn sont
principalement retrouvés dans les fractions échangeable ou réductible et donc potentiellement

plus mobiles.
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Tableau 68 : Concentrations (moyennes + écart-type) des EGP dans les sédiments de CH2 (en
ug.kg™) dans les quatre fractions

Fraction Rh Pd Pt

F1: Echangeable | 14,23 +0,16 4,54 +£0,13 0,52 +£0,16
F2: Réductible 49,98 + 2,97 5,86 £ 0,63 1,94 + 0,06
F3: Organique 121 + 14 524 + 92 31,14 + 2,73
F4: Résiduelle 380+ 18 4303 + 284 95,3+6,2

Tableau 69 : Pourcentage de récupération par rapport aux teneurs totales des EGP dans
I'echantillon brut, pour les sédiments de CH2

Fraction Rh Pd Pt
F1: Echangeable 3,26 % 0,11 % 0,47 %
F2: Reéductible 11,46 % 0,14 % 1,74 %
F3: Organique 27,85 % 12,68 % 27,96 %
F4: Résiduelle 87,03 % 104,16 % 85,58 %
100%
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Figure 84 : Distribution des EGP dans dans les sédiments de CH2 entre les fractions F1 :

échangeable (en vert), F2 : réductible (en violet) et F3 : organique (en jaune)
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En conclusion, les EGP dans les matrices solides, poussiéres et sediments, seraient peu
mobiles. Si nous nous intéressons & la partie potentiellement mobile (les trois premiéres
fractions), ils seraient majoritairement liés a la matiere organique. Toutefois, une nuance a été
observée en milieu confing, en ce qui concerne Pd. En effet, dans les poussiéres de tunnel, il

semble qu'il se répartisse entre la matiére organique et les oxydes.

111.3.1.7. Expérimentation batch : comportement des EGP en présence de

molécules organiques

Les EGP rejetés par des convertisseurs catalytiques se déposent finalement dans les zones
d'accumulation, tels que les bassins de rétention des eaux pluviales. Afin d'observer la potentielle
mobilisation de ces EGP apres leur dép6t dans un bassin, nous avons mené des expérimentations
en flacons premiérement avec l'eau de ruissellement du pont de Cheviré (cf. § 11.1.2.5.) au pH
initial de I'eau de ruissellement (pH 7,9). Ensuite, les solutions de molécules organiques, acide
citrique et L-cystéine, ont été utilisées pour évaluer la capacité de ligands organiques naturels a

mobiliser les EGP.

La Figure 85 présente la mobilisation des EGP pour le monolithe A (40 000 km). L'acide
citrique, au pH du sédiment mobilise davantage les EGP que la L-cystéine ou l'acide citrique a
pH trés acide. L'eau de ruissellement ne mobilise que trés faiblement les EGP. La variation de
concentration est faible entre 1 et 8 j pour Pt, avec une augmentation lente, et cela pour les
différentes conditions. Dans le cas de Rh et Pd, les variations de concentrations sont faibles sauf
avec l'acide citrique au pH du sediment. A 48h, nous pouvons constater une augmentation
brusque de la concentration. Toutefois, le maximum de mobilisation reste faible avec 5% pour
Rh, 2% pour Pd et 1% pour Pt, dans la solution d'acide citrique au pH du sédiment. Rh est
I'élément le plus mobile. Une cinétique de réaction tres lente de Rh a été mentionnée par Cobelo-
Garcia, (2013). Il rapporte qu'il faudrait environ 15 jours pour que la formation des complexes

organiques avec Rh atteigne son équilibre dans les eaux naturelles.
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Figure 85: Mobilisation des EGP du monolithe A (40 000 km) en contact avec l'eau de
ruissellement (ER), la solution d'acide citrique (AC) aux pHs 2,5 et 6,7 et la solution de L-
cystéine (LC)

La Figure 86 présente la mobilisation des EGP pour le monolithe B (130 000 km). De
méme, l'acide citrique, au pH du sédiment mobilise davantage les EGP que la L-cystéine ou
I'acide citrique a pH trés acide. L'eau de ruissellement ne mobilise que trés faiblement les EGP.
Les variations de concentrations sont relativement faibles entre 1 et 8 j pour I'ensemble des EGP,

avec une augmentation lente, sauf en présence de l'acide citriqgue au pH du sédiment. Avec
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I'acide citrique au pH du sédiment, a partir de 48h, nous pouvons constater une augmentation
brusque de la concentration. Le maximum de mobilisation reste faible avec 7% pour Rh, 3%
pour Pd et 4% pour Pt, dans la solution d'acide citrique au pH du sédiment. Ces pourcentages de
mobilisation pour ce monolithe sont plus importants que ceux observés pour le monolithe A, qui

a moins de kilométrage. Rh reste I'élément le plus mobilisable.
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Figure 86 : Mobilisation des EGP du monolithe B (130 000 km) en contact avec l'eau de
ruissellement (ER), la solution d'acide citriqgue (AC) aux pH 2,5 et 6,7 et la solution de L-
cystéine (LC)
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La Figure 87 présente la mobilisation des EGP pour le monolithe C (370 000 km). De
nouveau, l'acide citrique, au pH du sédiment mobilise davantage les EGP que la L-cystéine ou
I'acide citrique a pH tres acide et I'eau de ruissellement mobilise trés faiblement les EGP. Les
variations de concentrations sont faibles entre 1 et 8 j pour l'ensemble des EGP, avec une
augmentation lente, sauf en présence de I'acide citrique au pH du sédiment. En revanche, c'est a
partir de 24h, que nous observons une augmentation brusque de la concentration de Rh et Pd.
Dans le cas de Pt, l'augmentation se fait & partir de 4 j. Par ailleurs, une augmentation est aussi
constatée a partir de 4 j, pour Rh en présence d'acide citrique a pH = 2,5. Les maximums de
mobilisation sont 63% pour Rh, 30% pour Pd et 6,5% pour Pt, dans la solution d'acide citrique
au pH du sédiment. Ces pourcentages de mobilisation pour ce monolithe sont plus importants
que ceux observés pour les monolithes A et B, qui ont un kilométrage plus faible. 1l semble donc
que la mobilisation des EGP a partir d'un monolithe augmente avec le kilométrage de ce
monolithe. Ceci pourrait étre mis en lien avec I'endommagement de la surface du monolithe. En
effet, la surface des monolithes est plus endommagée pour un kilométrage plus élevé
(observations MEB sur les monolithes cf. 8 111.3.1.). Rh reste I'élément le plus mobilisable. Ces
résultats vont a l'inverse de ce qui a pu étre présenté par Jarvis et al. (2001) et Ek et al. (2004), a

savoir que Pd est plus soluble et par conséquent plus mobile dans I'environnement que Rh et Pt.
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Figure 87 : Mobilisation des EGP dans le monolithe C (370 000 km) en contact avec I'eau de
ruissellement (ER), la solution d'acide citrique (AC) aux pH 2,5 et 6,7 et la solution de L-
cystéine (LC)

La mobilisation faible des EGP par la solution d'acide citrique a pH = 2,5 face a la
mobilisation plus efficace des EGP par la solution d'acide citrique a pH = 6,7 peut s'expliquer par
la déprotonation des fonctions carboxyliques de l'acide citrique (Tableau 15, pKa d'acide
citrique = 2,90 - 4,34 - 5,66). La déprotonation de I'ensemble des trois fonctions carboxyliques
de I'acide citrique a pH 6,7 favorise la complexation des EGP a ce pH (Figure 88).
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Figure 88 : Déprotonation des fonctions carboxyliques de I'acide citrique a pH 2,5 et 6,7

La mobilisation faible des EGP par la L-cystéine a pH = 6,7 peut s'expliquer par le fait
qu'a ce pH aucun site de complexation n'est disponible. La fonction carboxylique déprotonée se
stabilise avec la fonction amine tandis que la fonction thiol n'est pas déprotoné (Tableau 15,
Figure 89).

? i
pKa=1.8
HS/\A)LOH —— HS" O
NHj NHF

Figure 89 : Etat de la fonction thiol de la L-cysteine a pH 6,7

Les phases lentes de la mobilisation des EGP obserrvées pour les différents monolithes en
premiere étape correspondrait a une phase d'adsorption des molécules organiques a la surface des
nanoparticules des EGP. Cette premiere phase d'adsorption serait suivie par une deuxiéme phase

de dissolution.

Les concentrations en Al, Si et Mg ont été déterminées dans les filtrats, aux différentes
conditions (Figure 90, Figure 91, Figure 92). On observe que, en présence d'acide citrique, les
concentrations en Si et Mg sont d'autant plus élevées que le pH est élevé (pH = 6,7). Cela
pourrait étre expliqué par la rupture de liaisons Si-O par les hydroxyles présents a pH = 6,7. La
structure du monolithe est alors déstabilisée permettant ainsi sa dissolution et une libération plus
facile des EGP en solution. Cette déstabilisation est d'autant plus facilitée que I'age du monolithe
est élevé, comme avec le monolithe C. En effet, on peut observer que les concentrations sont
plus élevées pour ce monolithe, notamment vis-a-vis de Al.

Par ailleurs, on observe que la mise en solution des élements Al, Mg et Si est plus
importante en présence de AC que de LC et que ER. Le pH ne semble donc pas étre la seule
condition qui facilite la mise en solution du monolithe. Le type de molécule organique influence

également cette mise en solution.
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Figure 90 : Mobilisation de Al, Si et Mg du monolithe A (40 000 km) en contact avec l'eau de
ruissellement (ER), la solution d'acide citrique (AC) aux pH 2,5 et 6,7 et la solution de L-
cystéine (LC)
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Figure 91 : Mobilisation de Al, Si et Mg du monolithe B (130 000 km) en contact avec I'eau de
ruissellement (RW), la solution d'acide citriqgue (AC) aux pHs 2,5 et 6,7 et la solution de L-
cystéine (LC)
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Figure 92 : Mobilisation de Al, Si et Mg du monolithe C (370 000 km) en contact avec I'eau de
ruissellement (RW), la solution d'acide citrique (AC) aux pHs 2,5 et 6,7 et la solution de L-
cystéine (LC)

Ainsi, la mobilisation des EGP est influencée par la mise en solution du monolithe qui
dépend du pH et des molécules organiques en présence. Rhodium est plus mobile que platine et

palladium.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVE

Synthése des principaux résultats

La pollution urbaine est au cceur de nombreuses études depuis une trentaine d'années.
Plus spécifiquement, la synthése bibliographique nous a montré que I'émission des Eléments du
Groupe du Platine (EGP) a partir des véhicules a accru la teneur dans I'environnement de ces
éléments et que le comportement environnemental, la spéciation et la biodisponibilité de ces
éléments est encore mal connu (Ek et al., 2004a ; Ravindra et al., 2004 ; Moldovan, 2007). En
raison des émissions continues des EGP dans l'environnement et les effets potentiellement
néfastes sur la santé associés a certaines espéces d'EGP, le devenir des EGP dans
I'environnement nécessitait une investigation poussée, d'autant plus que ces éléments sont

désormais reconnus comme des polluants émergents.

Ce travail a permis d'approfondir les connaissances sur la caractérisation et la distribution
des EGP dans les matrices environnementales. En raison de la diversité des matrices étudiées
d'une part, et de la multiplicité des techniques d'analyse d'autre part, un travail d'analyse
important a été réalisé. A notre connaissance, il n'existe pas d'étude aussi compléte dédiée aux
EGP en milieux urbain et péri-urbain et mettant en ceuvre des méthodes de fractionnement et

d'extraction chimiques, couplées a des techniques de caractérisation et de microanalyses.

Caractérisation des matrices sources des émissions des platinoides

L'investigation sur les monolithes a révélé que les deux monolithes les plus récents sont
de conception identique et qu'ils different du monolithe plus ancien. Le remplacement de Pt par

Pd dans les monolithes plus récents a été observé.

Les analyses sur les gaz d'échappement des différents véhicules a permis d'observer une
émission plus importante des EGP dans les véhicules essence par rapport aux véhicules diesel.
La présence exclusive de Pt dans le véhicule essence euro 3 met en évidence le remplacement
progressif de Pt par Pd dans les monolithes. A I'exception des véhicules Euro 5, les véhicules
(Euro 3 et 4 essence ou diesel) ont montré des émissions des EGP au cours des cycles urbains, ce

qui contribue a la présence de ces métaux dans I'environnement urbain.
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Les observations microscopiques sur les monolithes ont montré que les EGP sont sous
forme de nanoparticules individuelles associées a des fragments de washcoat et piégées dans de

la suie ou simplement piégées dans la suie.

Des observations de particules issues des gaz d'échappement ont révélé que les EGP
présents en sortie de pot d'échappement sont sous forme de nanoparticules individuelles ou

encore piégées dans de la suie et associées a des fragments de washcoat.

Caractérisation des récepteurs environnementaux

Les analyses réalisées sur la fraction PMo des particules atmosphériques sur le site
urbain (ouvert), ont permis de constater la présence plus importante de Pd par rapport aux autres
EGP. Cette présence plus importante de Pd a été également observée dans les PMjy et les dépots
secs du site confiné (tunnel). Globalement, une corrélation positive existe entre les EGP et les
ETM provenant des émissions automobiles pour I'ensemble de ces échantillons, ce qui confirme

I'origine automobile des EGP.

Le palladium est toujours I'élément le plus concentré parmi les trois EGP dans les
poussiéres de chaussée du site urbain ouvert et du site confiné. Les concentrations en Pd et Rh

sont du méme ordre de grandeur dans les dépbts secs prélevés sur le site confiné.

Les concentrations en EGP sont plus élevees dans le sol proche de la route et dans la
couche supérieure. Dans les eaux de ruissellement, les trois EGP sont présents majoritairement

sous forme particulaire. Toutefois, Pd est a 18 % sous forme dissoute.

Les concentrations non quantifiables de Pt dans les PMo, bien que cet élément ait été
présent dans d'autres compartiments environnementaux, suggérent que les particules contenant Pt

sont de taille de plus de 10 um.

Nous avons par ailleurs observé des rapports comparables entre les EGP (Pt/Pd, Pt/Rh,

Pd/Rh) dans les échantillons entre les différents compartiments environnementaux.

Les etudes granulométriques sur les poussiéres de chaussée et les sediments ont montré
que les fractions entre 36 & 125 um sont les plus enrichies en EGP. Les observations
microscopiques sur les matrices solides, poussieres de chaussée ou sédiments de bassin, ont

montré que les fragments de washcoat peuvent encore étre des supports de nanoparticules d'EGP.
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Au cours de leur transfert dans I'environnement, ces fragments de washcoat vont étre dissociés

de la suie et des nanoparticules qu'ils portent.

Comportement des platinoides en présence de molécules organiques

Nous avons observé que les EGP peuvent étre mobiliseés par les molécules organiques.
L'acide citrique et la L-cystéine augmentent la solubilité des EGP en raison de la formation de
complexes aqueux des EGP. Par ailleurs, la mobilisation des EGP est influencée par le pH. La
solution d'acide citrique au pH des sédiments du bassin (6,7) a mobilisé plus d'EGP. Nous avons
également observé que plus le monolithe est agé et donc endommagé, plus les EGP sont
mobilisés. Selon nos résultats, Rh est I'élément le plus mobilisable parmi les trois EGP dans les

monolithes.

Spéciation des platinoides

D'aprés les résultats des extractions séquentielles, les EGP dans les matrices solides,
poussiéres et sediments, seraient peu mobiles. Si nous nous intéressons a la part mobile, ils
seraient majoritairement liés a la matiere organique. Toutefois, une nuance a été observée en
milieu confiné, en ce qui concerne Pd. En effet, dans les poussiéres de tunnel, il semble qu'il se

répartisse entre les fractions échangeable et organique.

Perspectives

Une approche originale, couplant méthodes d'analyse chimique et observations
physiques, a été mise en place dans le cadre de ce travail de recherche. Bien que des
informations nouvelles concernant la distribution et la spéciation des EGP de la source aux
récepteurs environnementaux aient été obtenues, des questions restent posees et des perspectives

de recherche sont ouvertes.

Pour une meilleure compréhension de la mobilité et de la spéciation des EGP, il serait
intéressant de déterminer les constantes de complexation, ainsi que de faire des modélisations
thermodynamiques (e.g. PHREEQC-3).
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Nous avons identifié différents monolithes et les facteurs d'émission des EGP de différents
vehicules, il serait également intéressant d'identifier les facteurs d'émission des EGP pour des
véhicules de méme technologie a différents kilométrages, avec une analyse de leur monolithe a

I'état neuf.

Nous avons vu que les platinoides sont des polluants émergents dont la concentration
dans I'environnement ne cesse de croitre, en lien avec lI'augmentation du trafic automobile. Nous
nous sommes intéresses aux différents compartiments du milieu urbain, nos recherches ayant été
en grande partie menées en région nantaise. Il serait pertinent d'étendre les investigations au
milieu estuarien et cotier. En effet, une accumulation dans les organismes marins est probable et
cette connaissance supplémentaire pourrait étre mise en paralléle avec les travaux sur le cuivre
menes dans le projet PolluSols et s'intéressant au continuum terre-mer. Il serait aussi intéressant
d'étudier I'influence des micro-organismes (bactéries) dans la mobilité des EGP. En parallele, des
développements techniques et analytiques pourraient étre envisagés pour une meilleure
compréhension du transfert de ces éléments notamment grace aux techniques par gel, telles que
DGT ou DET.

Les observations microscopiques que nous avons réalisées ont révélé la présence de
nanoparticules d'EGP susceptibles d'étre transférées dans I'environnement. Compte tenu des
inquiétudes que commencent a soulever les nanoparticules vis-a-vis de la santé humaine, il
semble pertinent de poursuivre les investigations sur ce sujet: quelle est la part de ces
nanoparticules dans I'atmosphére, dans les eaux de ruissellement etc.? La tache de
quantification des nanoparticules des EGP est possible aujourd’hui avec les nouveaux

développements de méthodologie analytique par ICP-MS.

Nous avons évoque dans ce travail le transfert des EGP entre les différents compartiments
de I'environnement urbain. Toutefois, en raison du nombre relativement limité de mesures dont
nous disposons, il ne nous a pas été possible de calculer des flux. La mise en place d'un suivi sur

une plus longue période et l'utilisation de traceurs tels que 'Be permettraient ce calcul.

Les incertitudes de mesure analytique ont été estimées grace en particulier aux triplicats
effectués. Cependant, il serait souhaitable d'étendre cette mesure aux prélévements (air, eau,
sédiments, sols) afin de disposer de résultats encore plus précis. Ce calcul d'incertitudes serait
aussi indispensable dans le cadre de la mesure des flux.
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Les platinoides sont des meétaux précieux ; dans une perspective d'économie de la
ressource et de valorisation des sols et sédiments pollués, une réflexion sur les possibilités de
traitement de ces matériaux pollués pourrait étre menée. Des solutions innovantes doivent étre
recherchées mais il faut en priorité agir en amont pour diminuer les apports de polluants
(réduction du trafic routier, utilisation de matériaux moins polluants...). Une telle démarche, qui
s'inscrit sur le long terme, dans une perspective de développement durable, impliquerait tous les

acteurs : concepteurs, gestionnaires, utilisateurs.

Les pistes de recherche mentionnées ci-dessus nécessitent des moyens importants,
financiers et humains. Comme cela a été le cas pour cette étude, elles ne pourront étre
développées de facon optimum que grace a une collaboration efficace entre les équipes de
recherche, mais aussi grace a une poursuite de I'implication des financeurs (Région, ADEME

etc.).
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ANNEXES

Annexe 1 : Plan de I'expérimentation de la premiere campagne de préléevement sur le banc a rouleau

Types de filtre utilisé |Cycle Nombre de cycles cumulé
VCTP, QMA Blanc ArtURB F 3
VCTP, QMA ArtURB F 1
VCTP, QMA ArtURB C 3
VCTP, QMA Blanc ArtURB F 3
VCTP, QMA ArtURB F 3
VCTP, QMA ArtURB C 1
VCTP, QMA Blanc AtROAD 3
VCTP, QMA ArtURB F 1
VCTP, QMA ArtROAD 1
VCTP, QMA ArtROAD 3
VCTP, QMA Blanc ArtMW 3
VCTP, QMA ArtMW 3
VCTP, QMA ArtMW 1
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Annexe 2 : Caractéristiques techniques des vehicules utilisés lors de la 2éme campagne de banc a rouleaux

Véhicule Euro 3 essence | Euro 3 diesel Euro 4 essence | Euro 4 diesel Euro 5 essence | Euro 5 diesel
Marque Renault Citroén Peugeot Peugeot Renault Skoda
Modele Clio Xsara picasso 206+ 308 Clio Octavia
Catégorie du véhicule | Particulier Particulier Particulier Particulier Particulier Particulier
Type 1,4i 16V 1,6 HDi 1,1i 1,6 HDi TCE 1,6 TDI
Norme Essence Diesel Essence Diesel Essence Diesel
Capacité moteur (cm3) | 1390 1560 1124 1560 900 1598
Puissance maxi (kW) 72 66 44 66 66 77

Poids a vide (kg) 1000 1290 940 1322 1055 1262
Kilométrage (km) 119933 57764 66000 82373 9620 78903

Boite Manuelle (5vit) | Manuelle (5vit) | Manuelle (5vit) | Manuelle (5vit) Manuelle (5vit) | automatique
ﬁgf::rr:een‘:e post- TWC COD TWC COD + FAP additivé | TWC fa?aﬁ)y;éFAP
gféi Ir;‘tiisoene” 05/09/2003 25/08/2006 27/01/2010 26/10/2007 30/09/2015 28/11/2013
Date test 27/06/2017 10/04/2017 15/05/2017 04/05/2017 03/04/2017 22/05/2017
N° d'immatriculation CG-612-NZ 6626-2Y-42 AK-222-QD EH-853-KM DW-514-EW DA-188-WD
;?rirljileéf‘(*l‘:é‘)’a'eme 1130 1360 1020 1470 1130 1360

A0 (m/s) 88,7 106,7 80,1 115,4 88,7 106,7

Al (m/s) 0 0 0 0 0 0

A2 (m/s) 0,42 0,38 0,41 0,47 0,43 0,46
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Annexe 3 : Plan de I'expérimentation de la deuxiéme campagne du prélévement sur le banc a rouleau
sur les filtres type QMH

Type du véhicule | Nombre de filtres utilisés | Cycle Nombre de cycles cumulé
1 Blanc ArtROAD 3
3 ArtROAD 16
2 Blanc ArtURB 6
Essence euro 3 2 ArtURB F 8
4 ArtURB C 24
1 Blanc ArtMW 3
3 ArtMW 10
1 Blanc ArtROAD 3
3 ArtROAD 3
Diesel euro 3 1 Blanc ArtURB F 3
4 ArtURB F 6
2 ArtURB C 4
4 ArtMW 4
1 Blanc ArtROAD 3
3 ArtROAD 16
2 Blanc ArtURB 6
Essence euro 4 4 ArtURB F 8
4 ArtURB C 24
1 Blanc ArtMW 3
3 ArtMW 11
1 Blanc ArtROAD 3
3 ArtROAD 11
1 Blanc ArtMW 3
Diesel euro 4 3 ArtMW 11
2 Blanc ArtURB 6
4 ArtURB F 8
4 ArtURB C 14
2 Blanc ArtROAD 6
3 ArtROAD 11
2 Blanc ArtURB F 6
Essence euro 5 4 ArtURB F 17
3 ArtURB C 11
1 Blanc ArtMW 3
3 ArtMW 14
1 Blanc ArtROAD 3
3 ArtROAD 16
1 Blanc ArtMW 3
Diesel euro 5 3 ArtMW 16
2 Blanc ArtURB 6
4 ArtURB F 8
4 ArtURB C 24
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Annexe 4 : Tests réalisés sur différents filtres

Nous avons testé les filtres en téflon (PTFE filter, 5 um, Sartorius AG) et en nitrate de

cellulose (HAWP). Les différentes mises en solution effectuées ont été les suivantes :

1) attaque acide en micro-ondes avec 8 mL d'eau régale (2 mL HNO3z + 6 mL HCI)

2) attaque acide en micro-ondes avec 8 mL d'eau régale, ajout de 1 ml de HF et chauffage sur

plaque chauffante pour évaporation complete de HF, puis ajout de 4 mL supplémentaires

d'eau régale.

3) attaque acide en micro-ondes avec 8 mL d'eau régale, ajout de 1 mL HF et chauffage sur

plaque chauffante pour évaporation compléte de HF, puis ajout de 3 mL supplémentaires de

HCI.

Les résultats de ces tests sont présentés dans le tableau ci-dessous, aucun EGP n'est dosé sur

les blancs des filtres HAWP apres une attaque acide en micro-ondes avec de I'eau régale. Les valeurs

de Pd inférieures a la limite de quantification sont obtenues pour les filtres téflon (avec les trois

différentes mises en solutions), tandis que les blancs des filtres téflon montrent des traces de Pt. Les

filtres HAWP avec la mise en solution simple de I'eau régale montrent également des valeurs de Pd

inférieures a la limite de quantification. Nous avons donc choisi les filtres HAWP avec la simple

digestion en eau régale pour la troisieme campagne de prélevement, effectuée de novembre 2017 au

mai 2018.

Valeurs des EGP (moyennes + écart-type en pg.L™) retrouvées dans les blancs des différents filtres

selon différentes méthodologies de digestion

Filtre + mise en solution Rh Pd Pt

1 blanc QMA + ER* (n = 3) <LQ 0,25+ 0,01 <LQ
1 blanc QMH + ER (n = 4) <LQ 0,11+0,01 <LQ
1 blanc QMH + ER + HF, reprise ER (n = 4) 0,04 + 0,04 0,24 £ 0,02 0,38**
1 blanc QMH + ER + HF, reprise HCI (n = 4) 0,020 £0,001 | 0,22 +£0,05 0,05**
2 blancs QMH + ER (n = 4) <LQ 0,25+ 0,04 <LQ
3 blancs QMH + ER (n = 4) <LQ 0,22 £0,01 <LQ
1 blanc HAWP + ER (n = 4) <LQ <LQ <LQ
1 blanc HAWP + ER + HF, Reprise ER (n = 2) <LQ 0,054** <LQ
1 blanc HAWP + ER + HF, Reprise HCI (n = 2) <LQ <LQ <LQ
1 blanc teflon + ER + HF, reprise ER (n = 2) <LQ <LQ 0,010 + 0,002
1 blanc teflon + ER + HF, reprise HCI (n = 2) <LQ <LQ 0,15**

* Eau régale
** Quantifiable dans un filtre
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Annexe 5 : Description des prélevements de sol sur le ler site de prélévement

Profondeur de

I[:igauntze(?n) prelevement Transect 1 Transect 2 Transect 3
(cm)
05 0-5 Matériau sombre (~noir), sableux
’ Couverture végétale type mousse, herbes rases
0-5 Terre végétale
95 Couverture végétale type gazon
5-10 Empierrement
0-5 Terre végétale
Couverture végétale type gazon, densité racinaire importante
4 Présence de
5.10 Empierrement céramiques et de
Limon a 10 cm pierres
Limon a 15 cm
0-5 Terre végétale
c Couverture végétale type gazon, densité racinaire importante
5-10 I_Eimglr?rz‘arelgec?; Limona 12 cm
0-5 Terre végétale
10 Couverture végétale type gazon, densité racinaire importante
5-10 Empierrement
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Annexe 6 : Description des différentes zones établies dans le bassin de rétention de Cheviré

Zone 1: Zone des eaux de ruissellement de la chaussée du pont de Cheviré, contenant des
sédiments sableux grossiers de couleur beige clair. Les 1ére et 2eme entrées se trouvent dans cette
zone qui possede le moins d’humidité en comparaison aux autres (parce que l'eau quitte cette zone
vers les zones 2, 5 et 4). Cette zone contient beaucoup de sable et de gravier a I'entrée. Cette derniere
est tres hétérogene sur la profondeur ; un mélange tres hétérogéne des couches de sédiments et de
sable sur I'ensemble de la surface est observé. Les sédiments fins a grossiers avec des éléments
sableux sont observés dans les 5 & 20 cm de profondeur avec des sables fins a grossiers jusqu'a 20 cm
de profondeur. La couleur varie de beige (pour les sables) et marron foncé (pour le mélange sables et
sédiments) a noire (pour les sédiments) avec une présence importante de déchets (plastiques,
veégétaux, filtres de cigarette, papiers, verre, brique, etc.). En général, cette zone est riche en graviers
et est peu compactée. L'échantillonnage sur cette zone est composé de 10 points de prélevement en
aléatoire.

Zone 2: L'échantillon de cette zone est aussi composé de 10 points de préléevement en
aléatoire, contenant des sédiments avec des éléments limoneux de couleur noire jusqu'a 15cm de
profondeur et des sables moyens a grossiers de couleur marron clair a partir de 12cm de profondeur.
Les matériaux sont peu compactés sur I'ensemble de la surface de cette zone, fraiche et humide. Des

racines et des déchets en plastique sont observés.

Zone 3 : L'échantillon sur cette zone est composé de 16 points de prélevement en aléatoire.
Zone sableuse plutdét homogene avec des sédiments de couleur noire jusqu'a 20cm avec des matériaux
limoneux peu compactés et des sables ayant une granulométrie moyenne a grossiere de couleur beige
a partir de 10cm et plus (aucune observation de sables sur le point de préléevement N°16). La zone est
riche en racines et le degré d'humidité varie entre ressuyé et frais. Des déchets en plastique sont

observés.

Zone 4 : Les sediments avec des éléments limoneux jusqu'a 20 cm de couleur noire et les
sables ayant une granulométrie fins a moyens a partir de 15cm de couleur beige claire (décompactés
sur certains points de prélevements et compactés sur d'autres) sont observés sur cette zone. Peu de
racines sur certains points de préléevements bien que d'autres en possedent une teneur tres riche ainsi
gu'en matieres organiques. Le degré d’humidité change de ressuyé a humide. Des déchets en plastique
sont observés. L'échantillon sur cette zone est composé de 10 points de prélevement en aléatoire.
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Zone 5 : Cette zone présente une couche décompactée de sédiments riches en matiere limoneuse
de couleur noire jusqu'a 30 cm. La couche de sable, également décompactée, se situe a partir de 12
cm de profondeur avec une granulométrie moyenne a grossiére de couleur beige, marron clair a noire.
On note la présence de racines et de beaucoup de feuilles a c6té des déchets en plastique. L'humidité
sur cette zone varie entre frais, humide ressuyé a tres humide. L'échantillon sur cette zone est aussi
compose de 10 points de prélévement en aleatoire. Cette zone est la plus éloignée de l'arrivée
principale du bassin et la plus proche de la sortie.
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Annexe 7 : Teneurs en ions CI", SO,% et NO3™ dans la suspension des monolithes (monolithe A : (A),
monolithe B : (B), monolithe C : (C)) dans de I'eau de pluie

25 —— e Cl- (A) = Cl- (B) === Cl- (C)
20 M
g
10
5
O T T T 1
0 50 100 150 200
200 ——  =—S042-(A) =—S042-(B) =—=S042-(C)
150 —_— -
g’ 100 e
50
0 ——— —
0 50 100 150 200
1.2
10 —=NO3- (A) —NO3- (B) —=NO3- (C)

1

—

mg.kg?

0 50 100 150 200
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Annexe 8 : Teneurs en EGP (en mg.kg™) dans les monolithes, exprimées en min-max (moyen + écart-type)

Pt Pd Rh
Monolithe A 6,4-7(6,7+0,3) 2336 - 2507 (2435 + 89) 266 -312 (295 + 25)
Monolithe B | 17,5-18,2 (17,8 +0,4) | 2310 - 2375 (2344 + 33) 234 - 293 (272 + 33)
Monolithe C 415 - 511 (469 + 49) | 0,45 - 0,68 (0,59 +0,12) | 0,05 - 0,08 (0,07 +0,01)

Annexe 9 : Teneurs en ETM (en mg.kg™) dans les monolithes, exprimés en min-max (moyen =+ écart-type)

Monolithe

As Cd Cr Cu Ni Pb V Zn
A 210 - 325 0,35-0,42 276-28,4 179 - 193 68 -71 117 -134 54 - 57 1877 - 2027
(255+62) | (0,39+£0,04) | (28,1+0,4) (184 £ 8) (68,9 + 1,5) (123+9) (55+1) (1947 £ 75)
B 134 - 155 ) 26 - 27,6 25-259 28 - 29 51,2-61,9 54 - 57 296 - 370
(143 £11) (26,8+0,8) | (25,6 +£0,5) | (28,6 +0,9) | (56,4 +5,3) (56 + 2) (335+37)
C 75-14 ) 50,4 -51,1 13-58 17 -19 6,5-119 3761 - 3959 03 -127
(10,2 + 3,4) (50,6 £ 0,4) (28+26) (17,8+0,6) | (8,7+2,8) | (3843 +104) | (106 £18)
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Annexe 10 : Facteurs d'émission des EGP des véhicules testés (en ng.km™)

Vehicule Cycle Rh Pd Pt
ArtURB F 8+1,3 - 36,5+ 3,8
Euro 3 Essence ArtURB C 3+0,3 - 16,9+1,8
ArtROAD 4+ 0,5 1+£0,1 31+3
ArtMW 2+0,2 134+14
ArtURB F - 7,0+0,9 -
. ArtURB C - -
Euro 3 Diesel AROAD - - -
ArtMW - 49+0,6 -
ArtURB F - 15+0,2 -
Euro 4 Essence AIURB C . 25203 -
ArtROAD 0,7+0,1 42 +0,5 -
ArtMW 34+04 89+1,1 -
ArtURB F 141+15 53+0,7 -
] ArtURB C - 8,43+1,05 |-
Euro 4 Diesel AROAD - - -
ArtMW - 75+0,9 -
ArtURB F - - -
£ 5E ArtURB C - 14+0,2 -
OO ESSENCE  TAHROAD | - 06+01 |-
ArtMW 0,4 +0,04 24+0,3 -
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Annexe 11 : Concentrations en EGP (moyenne
prélevés en 2017, boulevard Victor Hugo

+

Date Rh Pd Pt
24/04- 2/05 2,3+£0,3 129114 -
16/05 - 14/06 0,7+£0,1 - -
14/06 - 12/07 08+0,1 0,2 £0,02 -
12 jul - 20 aol 0,50,1 0,2 £0,02 -
23 aod - 20 sep 09+0,1 - -
20 sep - 7 oct 1+0,1 58%0,6 -

écartpe en pg.m™) dans les filtres QMH

Annexe 12 : Concentrations de Rh et Pd (en pg.m™) dans les filtres HAWP prélevés en 2017-
2018, boulevard Victor Hugo

Date Rh Pd Pt
8 novembre au 6 décembre 2017 1+0,1 - -
8 au 23 décembre 2017 - - -
5 janvier 2017 au 2 février 2018 4+04 43 +47 -
2 février au 2 mars 2018 12+13 114+ 125 -
2 au 31 mars 2018 143+1,6 93,7+10,3 22+0,3
30 mars au 27 avril 2018 - 111+1.2 -
27 avr - 11 mai, 11 - 31 mai 2018 28+1,3 152 +1,7 -
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Annexe 13 : Teneurs en EGP (ug.kg™) lors de ler prélévement de sol

1
-
o

Transect Distance a Prgf\ondeur de Rh Pd Pt
la route (m) |prélevement (cm)
0,50 0-5 - 29,9 33,1
95 0-5 - 10,0+ 2,9 94+10
' 5-10 - 92+26 -
4 0-5 - 55 5,6
1 5-10 - - -
0-5 - - -
S 5-10 - - -
0-5 - 7,2 -
10 5-10 - - -
0,50 0-5 - 23,2+ 0,46 23,7+ 1,36
25 0-5 - 8,7+4381 -
' 5-10 - 6,0 + 0,59 59+0,2
0-5 - 7,0 -
2 4 5-10 - - -
0-5 - - -
S 5-10 - - -
0-5 - 53 -
10 5-10 - - -
0,50 0-5 - 13,9+ 2,06 26,9 + 4,45
25 0-5 9,7 7,3+0,92 -
5-10 - 7.3 -
0-5 - - -
3 4 5-10 - - -
0-5 - - -
S 5-10 - - -
0-5 - - -
10 c

212



Annexe 14 : Teneurs en ETM (mg.kg™) lors de ler prélévement de sol

Distance

Transect As Cr Cu Ni Pb \V Zn
et profondeur
0,5m((0-5cm) | 38+12 43+1 118+ 2 19.9+0,1 49+1 39+1 576 +5
25m(0-5cm) [144+01| 344+04 |28,03+0,22| 11,78+0,01 43+1 43,97 £0,13 | 126,7+0,3
25m((5-10cm)| 15+2 |33,63+0,02|21,84+0,03| 11,2+0,1 41+1 441+0,2 |98,76 £0,03
4m (0 - 5¢cm) 119+0,1| 29,95+0,3 | 259+0,1 10,2+0,2 38,7+0,3 40+1 109+1

1 4m (5 - 10cm) 12+1 [29,47+0,03| 20,5%0,2 9,7+0,1 371 40,1+0,1 88+1
5m (0 - 5cm) 121+0,1| 31,7+0,5 15+1 10,40 + 0,04 32+1 42,3+0,2 63 £10
5m(5-10cm) (12,3+0,6| 30,9+0,4 12,1+0,1 10,0 £ 0,03 31,1+0,1 42,6 +0,3 41+1
10m (0-5cm) |129+0,4| 33,3+0,9 15,2+0,3 11,4+0,3 358+0,2 |44,01+£0,28| 52,4405
10m (5-10cm) | 131 32,7+0,6 13,3+0,3 10,7+£0,1 4+1 442 +0,1 |45,02+0,17
0,5m (0 - 5¢cm) 19+1 31,6+25 82+1 14+1 42+1 28,8+0,1 589 + 6
2,5m (0-5cm) (14,4+0,2| 40,6+83 [23,02+0,34| 11,9+0,1 40+1 43+1 89+1
2,5m (5-10cm)|{139+0,1| 335+0,7 20,3+0,2 11,4+0,1 3,8+0,2 434+04 74,4+0,2
4m (0 - 5¢cm) 13,1+0,6|37,88+0,04 | 209+0,1 13,1+0,1 |3532+0,02| 451+0,1 742 +0,4

2 4m (5-10cm) [13,1+0,6|3298+0,34| 168+0,2 | 11,38+0,05 | 32,2+0,3 42,4+0,1 |58,77 £0,03
5m (0 - 5cm) 13,2+0,8 | 32,2+0/4 16,8 £ 0,3 11,2+0,3 31,4+0,4 |41,98+0,36 50+1
5m(5-10cm) |13,5+0,9 32+1 14,8 £0,3 11,1+04 37+1 42+1 51+1
10m (0-5cm) |13,1+0,9|31,31+0,05|13,62+0,04 | 10,24 +0,04 |33,10+£0,03| 41,7+0,1 48,1+0,1
10m (5-10cm) | 13+0,2 | 32,1+0,5 12,8 £0,2 10,4+0,1 32 42,3+0,1 44 +1
(0 - 5¢cm) 20,7+0,3|31,05+0,11 73+1 12,98 + 0,14 55+1 30,6 +0,2 552+ 2
2,5m (0-5cm) |14,1+0,128,99+0,25 24+ 1 10,6 £0,1 448 +0,4 36,6+05 | 1349+0,1
25m((B-10cm)| 11+2 48 + 13 29 £13 195+6,4 38+7 49 +13 131+ 29
4m (0 - 5¢cm) 13+1 30,9+0,2 22+1 10,97 £ 0,10 41+1 39,69+0,03| 121,8+0,2

3 4m (5 - 10cm) 13+1 32+1 21+1 11+1 441+0,5 38+1 159+1
5m (0 - 5cm) 12+1 326+0,1 15,4+0,1 10,4 +0,3 32,2+0,1 |41,33+0,01| 655+0,1
5m (5 - 10cm) 13+1 31,8+0,3 145+0,2 | 11,32+0,03 | 38,1+5,2 411+0,1 55,3+0,3
10m (0-5cm) |115+0,2| 33,1+0,2 146 £0,1 12,4+0,5 33,2+0,1 416+0,1 51+1
10m (5-10cm) (125+0,2| 33,1+0,1 14,0+0,1 10,7 +0,1 35,3+0,5 428+0,1 474+0,2
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Annexe 15 : Teneurs en EGP (ug.kg™) lors de 2éme prélévement de sol
Transect Distance a la Prgfpndeur de Rh Pq Pt
route (cm) prelevement (cm)
0-5 44 + 2 36+1 6
15-25 5-10 6,5+0,31 0 0,6 + 0,04
0-5 35+2 18 35+0,6
. 50-80 5-10 38+1 20 41+0,1
110 - 140 0-5 16,4+06 | 86+05 |1,72+0,03
5-10 173+15| 6,1+05 | 22+0.2
0-5 85+05 | 62+07 | 09+0,1
230 - 260 5-10 10,0+0,1 | 84+09 | 1,9+0,1
15 - 25 0-5 82+7 34+4 7+1
50 80 0-5 41 +1 24 + 2 51+0,2
5-10 439+0,1 18+ 1 41+0,1
0-5 20+ 1 11+1 [255+0,01
2 110-140 5-10 12,4+0,3 |4,25+0,02 | 1,22 +0,02
0-5 106+04 | 58+14 | 1,3+0,3
230 - 260 5-10 78+0,3 0 0,79 + 0,04
0-5 0 0 0,26
640 - 670 510 0 0 0
15 - 25 0-5 467+03 | 281+24 | 64+0,1
0- 54 + 2 34+2 6,5+0,1
50-80 5-10 68 + 1 19 +1 43+04
0-5 34+1 21+9 32+0,7
3 100- 130 5-10 22 +2 63+06 | 1,7+0,3
0-5 10+1 0 0,9
230 - 230 5-10 12+2 0 1,2
, 0-5 8+1 73+05 | 1,0+0,1
fossé 510 - 540 510 0 0 0
15- 25 0-5 46 +5 41+1 76+0,2
0- 58 + 1 30+3 82+0,2
50-80 5-10 34+3 12+2 47+0,9
0-5 29+2 94+12 | 2,7+0,1
100 -130 5-10 281+0,5 2 32+04
4 0-5 6,1+0,2 0 0,7+0,1
200 - 230 5-10 6 0 0,7+0,1
0-5 0 0 0
530 - 560 510 - - -
0-5 - - -
13-13 510 - - -
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Annexe 16 :

Teneurs en ETM (mg.kg™) lors de 2éme prélévement de sol

Transect |2Stance ala Profondeur de As | cd | cr Cu Ni Pb v Zn
route (cm) prelevement (cm)
15 - 95 0-5 33+5| 0,1 | 56+4 | 126+8 | 24+2 | 66+6 45+ 4 | 347 +28
5-10 35+5| 02 | 46+3 | 59+4 | 22+2 | 112+10| 56+4 | 235+19
0-5 27+4| 01 | 42+3 | 102+6 | 18+1 | 99+9 43+3 | 251+20
50 -80 5-10 25+4| 00 | 41+3 | 87+5 | 18+1 | 110+10 | 44+3 | 244+20
1 0-5 23+3| 00 | 39+3 | 62+4 | 16+1 | 84+8 42+3 | 151+12
110-140 5-10 19+3| 00 | 35+2 | 62+4 | 14+1 | 88+8 | 41+3 | 136+11
0-5 16+2 | - 34+2 50+3 20+1 | 61+6 42 +3 98 + 8
230 - 260 5-10 15+2 | - 37+3 | 49+3 | 13+1 | 64+6 41 + 3 85+7
15- 25 0-5 29+4| 02 | 55+4 | 174+10 | 23+2 | 76+7 50+4 | 523+42
0-5 28+4 | 03 | 47+3 | 115+7 | 20+1 | 116+11 | 45+4 | 457+37
>0 - 80 5-10 25+4 | 03 | 44+3 | 278+17 | 29+2 | 186+17 | 50+4 | 650+52
0-5 23+3| 05 | 40+3 | 91+5 | 21+1 |124+12 | 47+4 | 622+50
2 110-140 5-10 30+4| 03 | 45+3 | 81+5 | 23+2 |153+14 | 54+4 | 550+44
230 - 260 0-5 31+5| 03 | 42+3 | 57+3 | 20+1 | 108+10 | 52+4 | 263+21
5-10 34+5| 03 | 45+3 | 58+3 | 21+1 | 107+10 | 54+4 | 224+18
640 - 670 0-5 23+3| 01 | 35+2 | 42+3 | 14+1 | 57+5 49+4 | 104+8
5-10 20+3| - 32+2 | 39+2 | 13+1 | 54+5 43+ 3 91+7
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Annexe 16 : Suite

Transect DISEITED & [ Prgfpndeur be As Cd Cr Cu Ni Pb \% Zn
route (cm) prelevement (cm)
15-25 0-5 284 | 0,1 | 443 | 127£8 18+1 54 +5 41+3 | 409 + 33
50 - 80 0-5 31+5 | 0,3 | 64+4 | 104+6 | 20+1 | 102+10 | 43+3 | 721+58
5-10 36+5 | 0,1 | 49+3 | 112+7 | 23+2 |117+11 | 46+4 | 710+57
100 - 130 0-5 305 | 0,2 | 42+3 | 885 17+1 | 158+15 | 42+3 | 430+ 34
3 5-10 33+5 | 0,2 | 33+x2 | 754 1841 | 157+15 | 37+3 | 35628
230 - 230 0-5 48+7 | 0,1 | 36+2 | 553 14+1 | 117+11 | 42+3 | 205+ 16
5-10 50£8 | 0,2 | 33x2 | 58%3 14 +1 118+11 | 41+£3 | 188+ 15
fossé 510 - 540 0-5 264 | 03 | 21+1 | 69+4 17 £1 64+ 6 36+3 | 181+14
5-10 25+4 | 0,1 | 19+1 | 503 12 £1 64 £ 6 34+3 | 120+ 10
15-25 0-5 28+4 | 0,1 | 47+3 | 126+8 | 2442 50+6 46 +4 | 442+ 35
50 - 80 0- 56+8 | 0,1 | 49+3 |166+10| 21+l 88+38 48 +4 1003 +80
5-10 41+6 | 0,1 | 38+3 [263+16| 201 100+9 | 40+3 | 622+50
100 - 130 0-5 1843 | 02 | 34+2 | 634 1541 | 110+10 | 36+3 | 325+26
5-10 19+3 | 02 | 31+2 | 684 1441 | 139+13 | 35+3 | 296 +24
4 200 - 230 0-5 14+2 | 01 | 25+2 | 312 111 68+ 6 31+2 | 135+11
5-10 16+2 | 01 | 27+2 | 362 131 85+8 32+3 | 149+ 12
530 - 560 0-5 11+2 - 201 | 35+2 | 69+05 | 495 27+2 67+5
5-10 11+2 - 19+1 | 362 | 65+05 | 54+5 27+ 2 66 +5
13-13 0-5 8+1 - 13+1 | 46+£3 | 45+£03 | 50%5 21+2 24 £ 2
5-10 8+1 - 14+1 | 57+3 | 44+£03 | 505 2312 2112
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Annexe 17 : Teneurs des EGP (en pg.kg™) dans les sédiments de Cheviré

Sediments Pt Pd Rh

CH1 113-122 (117 + 4) 107 - 128 (120 + 11) 18,9-20 (19,3 + 0,4)
CH2 116 - 129 (123 £5) | 5158 - 5882 (5440 + 388) 556 - 589 (570 £ 17)
CH3 129-148 (141 +11) | 216 - 251 (236 +18) 28-33 (31 *3)
CH4 111-120 (117 +5) 189 - 216 (205 + 15) 23-26 (25 +1,5)
CH5 143 - 170 (154 +14) 107 - 133119 £13) 19-20(19,4 +£0,4)

Annexe 18 : Teneurs des ETM (en mg.kg™) dans les sédiments de Cheviré

Ech. | As Cd Cr Cu Ni Pb Vv Zn

CH1 |34+2 |03+01 [67+1 200+9 [33+2 |171+6 [52+1 [884+19
CH2 [36+1 [1+0,1 |61+4 195+12 [27+2 |186+18 |50+1 |[859+16
CH3 [40+1 [1+004 [111+0,6 |[428+3 [45+1 [263+3 |90+1 |1865+24
CH4 |39+1 [05+0,04[103+1 [436+6 |44+03[151+1 [83+1 |[1545+15
CH5 |35+1 |1+0,004 [123+1 [509+3 [48+0,3[282+1 |96+0,8 | 1988+ 16
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Annexe 19 : Particules contenant du Pd associée avec des particules de washcoat (Al, Si, Ce et
La) et des traces de lubrificant (S et P) dans le monolithe A - 40 000 km

10.0pm eugeot 10.0kV 6.3mm
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Particules contenant du Pd associées avec des particules de washcoat (Al, Si, La et Ce) et des
traces de lubrifiant (Ca, S, P, Ba et Zn) dans le monolithe B - 130000 km

\

Twingo Pd 15.0kV 8.0mm x4.50k BSE Lo SRS 10 00im: Twingo Pd 15.0kV 8.0mm x4.50k SE(L)

Energy [keV]
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Particules contenant du Pd et du Rh associées avec des particules de washcoat (Al et Ce) et des
traces lubrificant (Ca et P) dans le monolithe B - 130000 km

2.00um Twi Pd Rh 15.0kV 7.9mm x70.0k SE(L) ST 's00nm
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Particule contenant du Pd associée avec des particules de washcoat (Al, Si, La et Ce) et des traces
de lubrificant (Ca, S et P) dans le monolithe B - 130000 km

Twi Pd Rh 15.0kV 8.1mm x4.50k BSE

6
Energy [keV]
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Particule contenant du Pd associée avec des particules de washcoat (Al, Si, La et Ce), de la suie
(C) et des traces de lubrificant (S) dans le monolithe B - 130000 km

HAEIAIA

Energy [keV]
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Particule contenant du Pd associée avec des particules de washcoat \(Al, Ce et La) et des traces
de lubrificant (Ca et P) dans le monolithe C - 370000 km

: é OID}‘HI\.

LATE TPty

6
Energy [keV]
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Particule contenant du Pd associée avec des particules de washcoat (Al, Si, Ce et La) et des traces
de lubrifiant (Ca, S, P et Zn) dans le monolithe C - 370000 km

10.0pm Citroen 0019 25.0kV 5.6mm x3.50k BSE-ALL

cps/eV

5w = T =

Energy [keV]
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Particule contenant du Pd associée avec des particules de washcoat (Al, Si, La et Ce), de suie (C)
et des traces de lubrifiant (S) dans le monolithe C - 370000 km

8
Energy [keV]
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Contribution a I'étude des éléments du groupe du platine en milieu urbain et péri-urbain

Mots clés : éléments du groupe du platine (EGP), convertisseurs catalytiques, contaminants
émergents ; mobilité ; spéciation ; microscopie électronique a balayage (MEB)

Résumé : Le platine (Pt), le palladium (Pd) et le
rhodium (Rh), font partie des Eléments du
Groupe du Platine (EGP), utilisés dans les
catalyseurs automobiles. En raison de leur
émission dans I'environnement, ces éléments
peuvent aujourd'hui étre considérés comme des
contaminants émergeants et traceurs de la
contamination automobile. Cette étude porte sur
la dispersion des EGP depuis leur source
(monolithes et émission a I'échappement)
jusqu'au champ proche (atmosphére, poussieres
de chaussées, eaux de ruissellement, sédiment,
sol de bord de route). Leur mobilité a partir de
monolithes a été étudiée en présence d'eau de
ruissellement et de molécules organiques.

Leur spéciation a été évaluée dans les
poussieres de chaussées et les sédiments. Les
teneurs en EGP dans les monolithes étudiés
montrent le remplacement de Pt par Pd dans les
catalyseurs récents. L'abondance relative des
EGP dans les échantillons environnementaux
est Pd > Pt > Rh. Les expérimentations de
mobilisation montrent que la mobilisation des
EGP est plus significative au contact des
molécules organiques, est dépendante du pH de
la solution et augmente avec l'age du
monolithe. Rh est I'élément le plus mobilisable
dans les monolithes. La spéciation montre que
les EGP sont peu mobiles. Dans la part
mobilisable, ils sont majoritairement liés a la
fraction dite organique.

Distribution of platinum group elements in urban and peri-urban environment

Keywords: platinum group elements (PGEs); urban environment; automotive catalytic
converters; emerging contaminants; mobilization; speciation; SEM-EDX observations

Abstract: Platinum (Pt), palladium (Pd) and
rhodium (Rh) (platinum-group elements; PGEs),
are used in automotive catalytic converters to
remove harmful emissions from exhaust gas.
Nevertheless, nowadays, the PGEs are emerging
as new environmental emission contaminators
due to their increasing use. The goal of this
research is to study the distribution of PGEs
from the source (i.e. automotive catalytic
converters and exhaust gas) to the environmental
samples (i.e. atmospheric particles, road dust,
storm water, pond sediments, and road-side
soil). The mobility of PGEs from the converters
in contact with runoff water and natural
complexing agents were studied. Also, the
speciation of PGEs was investigated in road dust
and pond sediments.

Comparison of PGE contents in different
catalysts confirms the replacement of Pt by Pd
in more recent converters. Besides, the relative
abundance of PGEs in environmental samples
shows higher concentration of Pd compared to
Pt and Rh (i.e. Pd>Pt>Rh). The results of
testing PGEs mobilization in catalytic
converters demonstrate more significant
mobilization by organic molecules as
compared to runoff water. Our results also
show the dependency of PGEs mobilization on
pH and on catalyst age. Among the PGEs, Rh
was the most mobilized element in catalytic
converters. More importantly, the speciation
test shows that while PGEs are low mobile
elements, in the mobilizable fraction, PGEs
are in the organic fraction.






