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Avant-propos

L’étude menée au cours de ma these a été réalisée dans le cadre d'une convention de
recherche engagée depuis 2002 entre la société Arcelor Atlantique et Lorraine, site de

Dunkerque et I'Université du Littoral-Cote d’Opale.

De plus, mon travail a été supporté par la Communauté Urbaine de Dunkerque pendant

trois années (entre octobre 2003 et septembre 2006).

Ces recherches entreprises au sein du Laboratoire de Catalyse et Environnement E.A.2598,
s’'inscrivent également dans le cadre des programmes :
— Interreg IITA, cofinancé par la Communauté Européenne, projet : « Impact des
polluants sur ’environnement des Régions Transmanche ».
— Institut de Recherche en ENvironnement Industriel (IRENI), soutenu par la Ré-
gion Nord-Pas-de-Calais, projet : « Evaluation du comportement et des impacts de

I’aérosol d’origine industrielle ».
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Introduction générale

Au cours de ces vingt dernieres années, la qualité de I'air est progressivement devenue
un sujet d’importance dans les questions de société. Les premieres préoccupations se sont
portées sur les nuisances liées a la présence de composés gazeux, tels que les composés
organiques volatils (COV), le dioxyde de soufre (SOs) et les oxydes d’azote (NO,), et qui
étaient retrouvés dans l'air dans des concentrations relativement élevées.

La problématique liée aux particules en suspension dans 'air n’est apparue qu’en un
deuxieme temps. Tout comme les COV, SO, et NO,, des particules fines sont omnipré-
sentes dans ’atmosphere et différentes études d’évaluation de leurs impacts tendent a
montrer :

— une influence des particules fines sur les processus chimiques de ’atmosphere,

— un effet négatif sur la santé humaine et sur notre environnement,

— mais aussi, un role sur des phénomenes physiques de I’atmosphere pouvant se réper-

cuter sur le climat.

Acquérir une meilleure connaissance des propriétés des particules passe indéniablement
par leur caractérisation physico-chimique. Celle-ci peut s’avérer complexe car les particules
issues d’'une masse d’air proviennent généralement de diverses origines et correspondent

alors a un mélange associant a la fois des fractions minérales, carbonées et organiques.

L’origine des particules fines en suspension dans l’air peut étre tres variée. A 1’échelle de
la planete, de nombreuses sources d’émissions naturelles de poussieres sont bien connues
(érosion des sols, embruns marins, éruption volcanique, ...), mais dans les pays a forte
densité de population, les activités humaines sont responsables de I’émission de différents
types de particules, pour certains, bien particuliers. En exemple, les émissions automobiles
correspondent a un assemblage de noyaux carbonés, intimement liés a des composés or-

ganiques produits lors de combustions incompletes. Cette exposition a de telles particules
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peut étre particulierement conséquente a proximité de grands axes routiers et d’agglomé-
rations urbaines. Par ailleurs, certaines activités industrielles sont également émettrices
de particules fines, avec dans ce cas, des caractéristiques physicochimiques qui dépendront

directement des matieres premieres employées mais aussi des procédés mis en jeu.

En prenant conscience des différents impacts des particules fines, la Communauté Euro-
péenne a défini des valeurs limites de teneur admise dans l'air extérieur des pays membres.
Ainsi, depuis le ler janvier 2005, la valeur limite journaliere de particules de taille infé-
rieure & 10 micrometres (PM10) est de 50 pug/m?, & ne pas dépasser plus de 35 jours dans

une année. L’objectif de qualité pour 2010 est d’abaisser cette valeur a 20 ug/m3.

Notre région Nord-Pas-de-Calais accueille a la fois une importante population et fait
partie des régions francaises les plus industrialisées. En 2004 et selon la Direction Régionale
de I'Industrie, de la Recherche et de I’'Environnement (DRIRE), plus de 7300 tonnes de
poussieres ont été émises par le secteur industriel dans cette région et 60% de ces émissions
concernent uniquement la zone industrielle de Dunkerque.

Au regard des relevés effectués sur les principales villes du littoral de la Cote d’Opale,
Dunkerque, Calais et Boulogne-sur-Mer, les évolutions mensuelles de teneur en PM10 sont
tres similaires et s’expliquent essenitellement a partir des conditions météorologiques.

Néanmoins a Dunkerque, sur des stations de suivi de la qulité de I'air situées a proxi-
mité de l'industrie, il a pu étre évalué que l'activité du site sidérurgique Arcelor pourait
contribuer a I'augmentation de la teneur en PM10 de l'ordre de 5 a 30% lorsque les

conditions météorologiques sont défavorables.

De part le processus de fabrication de 'acier, le fer est I’élément le plus attendu dans les
rejets particulaires atmosphériques dun site sidérurgique. Cependant, un tel site ne peut
pas étre considéré comme une source unique depuis laquelle un seul type de poussieres
atmosphériques serait émis. En effet, un site sidérurgique regroupe toutes les installations
nécessaires a la fabrication de l'acier (matiéres premiéres, aciérie, ...) et chacune de ces
unités doit étre considérée comme une source de poussieres a part entiere. Ainsi, chaque
unité du site peut émettre des poussieres atmosphériques dont les caractéristiques physico-
chimiques seront différentes et dépendront des matieres employées et des traitements

appliqués.



Le but de ce travail est de caractériser de fagcon qualitative, les poussieres atmosphé-
riques émises par les différentes unités du site sidérurgique Arcelor de Dunkerque par une
analyse multi-techniques. Les spécificités des émissions de chaque unité seront relevées et
serviront de traceurs des émissions du site.

Pour l'industriel, ce travail va permettre de compléter I'appréhension de la question
de 'impact des émissions de particules sur 'agglomération de Dunkerque.

En effet, jusqu’a présent Arcelor entreprenait essentiellement une analyse quantitative
réalisée a partir de ’application des modeles de dispersion. L’utilisation de traceurs lui
permettra de mieux identifier I'installation en cause lors d’une augmentation de la teneur

en PM10 qui serait liée a I'activité du site sidérurgique.

Ce probleme ne concerne pas uniquement le bassin dunkerquois ou la région Nord-Pas-
de-Calais. En effet, quasiment tous les pays européens possedent un voire plusieurs sites
de production d’acier sur leur sol. C’est en exemple le cas de I’Angleterre qui possede
quatre sites sidérurgiques ou encore 1’Allemagne qui en possede cing. Quant a la France,

trois sites sidérurgiques sont présents sur son territoire.

Ce travail s’articulera autour de cinq chapitres.

La premiere partie rappelle d’abord, des généralités sur les particules atmosphériques.
Puis, les connaissances actuelles sur les émissions de poussieres dans les régions de la mer
de Nord et du Nord-Pas-de-Calais sont décrites, avant de s’intéresser plus particulierement

au cas des sites sidérurgiques.

Le second chapitre correspond a une partie expérimentale dans laquelle sont décrits la
méthode de prélevement des poussieres atmosphériques, le matériel utilisé ainsi que les
sites ou a été installé le matériel. Les diverses techniques physico-chimiques et spectro-
scopiques utilisées pour la caractérisation des particules sont ensuite présentées ainsi que
les conditions dans lesquelles ces analyses ont été effectuées. Il s’agit de la Résonance
Paramagnétique Electronique (RPE), de la Microscopie Electronique & Balayage couplée
a une analyse X (MEB-EDX), de la Diffraction des Rayons X (DRX), de la spectrosco-
pie Infrarouge a Transformée de Fourier (spectroscopie IR) et des Analyses Thermiques

Différentielle et Gravimétrique (ATD-ATG).



10

Le chapitre 3 présente les résultats d’une étude sur les différents oxydes de fer qui sont
synthétisés au laboratoire et qui correspondent a des formes chimiques susceptibles d’étre
rencontrées dans I'environnement et qui seront considérés comme des références pour la
suite de ce travail.

En effet, diverses études ont montré que dans la matiere particulaire atmosphérique,
le fer est présent sous différentes formes dans l'environnement : I'hématite (a-FeoO3), la
magnétite (Fe3Oy), la goethite (a-FeOOH) et parfois la ferrihydrite (Fe;HOg,4H50).

Ainsi, les propriétés physico-chimiques de ces quatres composés ont été étudiées. Les
solides ont été caractérisés par diffraction de rayons X et leur décomposition thermique
sous atmosphere oxydante a été suivie par analyse thermique et spectroscopie IR.

[’étude par résonance paramagnétique électronique a ensuite été entreprise afin de
déterminer les propriétés magnétiques des différents oxydes de fer rencontrés dans les
poussieres atmosphériques. Ces données contribueront a l'attribution des signaux RPE

reliés aux especes Fe(Ill) présentes dans les particules étudiées.

Les chapitres suivants ont pour objet I’étude des particules atmosphériques émises sur
le bassin dunkerquois.

Le chapitre 4 concerne I’étude des rejets du site sidérurgique Arcelor de Dunkerque. Les
unités potentiellement émettrices de poussieres atmosphériques ont été mises en évidence
et des prélevements ont été effectués pour chacune d’entre elles. Ainsi des particules pro-
venant des matieres premieres, de 'agglomération des minerais, des hauts-fourneaux, de
I’aciérie et de la station de traitements des co-produits ont été caractérisées par différentes
techniques physico-chimiques et spectroscopiques.

Le but de cette analyse multi-techniques est la recherche de traceurs spécifiques a

chaque unité du site sidérurgique.

Le chapitre 5 présente les résultats de caractérisation des poussieres atmosphériques
prélevées selon plusieurs criteres. L’étude de particules collectées en environnement non
industriel (cotier, urbain ...) a d’abord été entreprise afin d’obtenir des informations sur
le « bruit de fond » particulaire de la ville de Dunkerque. Des prélevements ont ensuite
été effectués autour du site Arcelor de Dunkerque afin de valider les traceurs de activité
sidérurgique qui ont été mis en évidence dans le chapitre 4.

Avant de conclure sur la globalité des travaux présentés dans ce manuscrit, notre
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approche multi-technique a été appliquée a deux prélevements de particules effectués dans
la ville de Dunkerque. Une contribution du site sidérurgique a été mise en évidence dans

ces poussieres grace a la détection de certains traceurs de son activité.



Chapitre 1

Bibliographie

1.1 Les particules atmosphériques - GGénéralités

1.1.1 Définition

Les particules fines en suspension dans ’air représentent une partie des aérosols at-
mosphériques qui sont définis comme étant des particules ou micro-gouttelettes de petite
taille en suspension dans un milieu gazeux en 'occurrence 'air ambiant. Leur vitesse de
sédimentation étant faible, ces particules peuvent étre transportées sur de tres longues
distances et sont responsables de la pollution dite diffuse.

Ces poussieres regroupent une large gamme de particules de taille variable qui peuvent
étre d’origine naturelle (érosion des sols, embruns marins, ...) ou anthropique (industries,
transport, ...) (cf. figure 1.1). De plus, leur composition chimique peut étre tres diverse
et dépend de leur mode de formation ainsi que des sources d’émission.

Un aérosol est dit primaire, si il est émit directement par une source. Tandis qu'un
aérosol est dit secondaire, si il est formé a la suite de réactions dans ’air entre un aérosol
primaire et un gaz présent dans l'air (SO, ou NO,,, par exemple) ou a la suite de réactions

entre des composés initialement gazeux [2].

Il existe également un autre type de particules atmosphériques : les poussieres sédimen-
tables. Leur diametre est toujours supérieur a 10 ym. En raison de leur taille et leur masse
relativement élevée, elles ont tendance a se déposer a proximité de leur source d’émission.
Elles ne sont pas considérées comme directement dangereuses pour la santé mais plutot

génantes pour la qualité de vie.
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Fic. 1.1 - Gamme de taille de différents aérosols atmosphériques [1]

Depuis la mise en évidence assez récente d’effets sur la santé humaine mais aussi sur
notre environnement, les particules atmosphériques font l'objet de nombreuses études
scientifiques.

En général, les particules en suspension dans 'air ont un impact néfaste sur la santé
humaine. En effet, les particules de plus petit diametre sont facilement inhalables (taille
< 2,5 pm) et leur toxicité dépend de leur nature chimique et de leur taille [3, 4]. Elles sont
responsables d’irritation des voies respiratoires. De plus, si elles sont composées de sub-
stances toxiques (métaux lourds, composés organiques, ...), elles peuvent étre a l’origine
de pathologies plus graves [5].

Les poussieres ont également un effet sur ’environnement. D’une part, elles affectent
de fagon significative le bilan radiatif terrestre par absorption et/ou diffusion d’une partie
des rayonnements solaires et telluriques. De plus, elles interviennent dans la formation
des nuages et influencent leur durée de vie et leurs propriétés optiques. D’autre part,
les aérosols peuvent véhiculer des polluants comme les composés organiques volatils, les
Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) ou encore les métaux lourds. Ces asso-

ciations chimiques au sein des aérosols se traduisent dans certains cas par des réactions
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chimiques qui se produisent dans ’atmosphere.

1.1.2 Origine et composition des aérosols atmosphériques

Les aérosols atmosphériques peuvent étre émis par des sources naturelles ou par des

sources anthropogeniques, c’est-a-dire liées aux activités humaines.

Les aérosols naturels :

— les aérosols terrigenes ou continentaux,
Ces poussieres sont mises en suspension dans ’air par ’action du vent sur les sols
ainsi que par 1’érosion naturelle des roches. Ce phénomene est plus intense dans les
régions arides ou désertiques. Les éléments les plus fréquemment rencontrés dans ces
aérosols dépendent de la composition de la crotite terrestre dans leur région d’émis-
sion. Les éléments Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti ... sont les principaux éléments

formant la crotite terrestre [1].

— les aérosols marins,
Les mers et les océans sont une importante source d’aérosols atmosphériques. Ces
aérosols sont générés lors du processus des embruns marins et sont constitués de sels

marins riches en Na, Cl, Ca, K, S, Mg [1].

— les aérosols issus d’éruptions volcaniques,
Les poussieres et les cendres éjectées lors d’éruptions volcaniques sont constituées

en majorité de silicates et d’oxydes métalliques, tels que SiOq, Al,O3 et Fe,O3 [1].

— autres sources naturelles,
Les poussieres extraterrestres, les feux de foréts, les particules biogéniques (pollens,

spores, bactéries, ...).

Ces sources naturelles émettent des aérosols primaires. Ces aérosols sont ensuite ca-
pables de réagir dans l’atmosphére avec des gaz (ex. : SOq, NO,) lors de conversion
gaz-particules pour former des aérosols secondaires comme les sels marins transformés

par exemple.
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Les aérosols anthropogeniques :

Les principales sources anthropiques a l'origine de 1’émission des particules dans 1’at-

mosphere sont les suivantes :

— le secteur industriel (industrie des matériaux de construction, métallurgie, sidérurgie,
cokerie, industries chimiques et pétrochimiques, incinération d’ordures ménageres,
)y
— les combustions fixes, qui correspondent aux installations thermiques,

— les sources mobiles, principalement le trafic routier.

Il est estimé que preés de 50% des émissions anthropiques sont provoquées par des
procédés industriels, 25% par les combustions fixes et les derniers 25% par des sources

mobiles [6].

Que les poussieres soient d’origine naturelle ou anthropique, il est parfois utile de

classer leur source selon le type d’émission :

— les émissions canalisées ou ponctuelles (ex. : rejets de cheminées),
— les émissions fugitives, elles échappent a un systeme de collecte ou de captation,
— les émissions diffuses, elles sont produites par des sources étendues, (ex. : envols a
o N . , o
partir d'un tas de matiéres premieres, d’une carriere, ...) ou par un grand nombre
de sources de contributions faibles, qui ne peuvent pas étre distinguées individuel-
lement. Les combustions liées au chauffage domestique ou encore aux automobiles

en constituent un exemple.

1.2 Particules dans la région de la mer du Nord -
Composition chimique et morphologie

Différentes études ont été menées dans la région de la mer du Nord [7, 8, 9, 10]. En
effet, cette zone de I’Europe est caractérisée par une forte densité de population et s’avere
étre tres industrialisée. Dans la plupart de ces études, des prélevements de poussieres
atmosphériques ont été effectués en mer et en milieu cotier, le matériel étant disposé

sur un bateau. Ainsi, selon les directions de vent, des aérosols ont pu étre collectés sous
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I'influence de la mer, sous I'influence du continent (Belgique et Nord de la France) ou sous
I'influence de 1’Angleterre.

Le but de ces diverses études est la caractérisation chimique des particules atmosphé-
riques. En effet, a partir de ces données, les auteurs esperent obtenir un lien entre la
composition élémentaire des particules et leur lieu d’émission.

Pour acquérir ces données, les auteurs utilisent ’analyse individuelle des particules
qui permet d’obtenir la composition chimique détaillée de chaque particule, en plus d’in-
formations sur leur morphologie et sur leur taille. Ces données ont ensuite été combinées
aux données météorologiques [7] ou aux rétrotrajectoires des masses d’air [8, 9, 10] afin
de remonter a l’origine d’émission des poussieres ou de comprendre leur comportement et

leur devenir lors de leur transport dans ’atmosphere.

Ainsi, a partir des résultats d’analyse individuelle issus de ces études, il est possible
d’établir une liste des différentes classes de particules fréquemment rencontrées dans la
région de la mer du Nord. Le nom de chaque groupe est choisi en fonction du composé

majoritairement présent dans chaque classe :

Les particules riches en sels marins

Ces particules sont principalement générées par le phénomene des embruns marins ou
éclatement de gouttelettes d’eau de mer. Leur composition est dominée par la présence des
éléments Na et Cl mais elles peuvent également contenir Mg, K ou Ca en faible quantité,
leur taille peut varier entre 1 et 15 um, ces particules se présentent sous forme cubique
ou rectangulaire mais parfois aussi sans forme réguliere (cf. figure 1.2).

Des particules riches en sulfates ou en nitrates peuvent également étre rencontrées
dans les poussieres provenant de la mer. En effet, des composés tels que NaCl sont connus
pour réagir avec d’autres especes présentes dans ’atmosphere comme 'acide sulfurique
ou l'acide nitrique. Cette réaction mene a la formation des composés tels que NaySO,4 ou
NaNOj et d’'un dégagement gazeux chloré [14]. Les particules de NapySO4 et NaNOj3 sont

souvent appelées « sels marins transformés ».
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Fic. 1.2 — Clichés MEB montrant les différents types de particules décrits dans ce pa-
ragraphe. (a)-1 : sel marin cubique, -2 sel marin de forme irréguliere [7]; (b) sel marin
cubique [11]; (c)-1 et (d) particule de gypse anguleuse [11]; (e) Al-Si d’origine anthro-
pique [7]; (f) particule riche en fer d’origine industrielle [12]; (g) suies [13]; (h) particule
biologique [7].
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Les particules contenant du calcium

Dans les particules atmosphériques, le calcium est souvent rencontré soit associé a des
ions carbonates sous la forme de calcite, CaCOg, soit associé a des ions sulfates souvent
sous la forme de gypse, CaSO,4,2H50.

La calcite peut étre émise par I’érosion des sols mais peut également avoir une origine
industrielle. En effet, la calcite est un composé utilisé comme matiere premiere dans
I'industrie du ciment, du verre ou de la fonte mais aussi comme agent désulfurant dans les
centrales thermiques afin de favoriser 1’oxydation de SO, en SO3 qui est ensuite neutralisé
pour conduire a I'obtention de sulfates.

Le gypse peut étre d’origine naturelle ou d’origine anthropique. En effet, il peut étre
émis par ’érosion des sols, par la dégradation des matériaux de construction ou encore par
I'industrie lors de procédés de combustion [15, 16, 17]. Cependant, le gypse peut également
étre formé lors de réactions atmosphériques entre la calcite, CaCOj3 et ’acide sulfurique
en présence d’humidité [14, 16, 18].

Les particules de gypse possédent souvent une forme anguleuse (cf. figure 1.2).

Il est difficile de déterminer avec certitude, 'origine des particules de calcite et de
gypse étant donnée la multitude de sources d’ou elles peuvent provenir et leur relative

abondance au sein de la fraction particulaire des aérosols.

Les particules contenant des aluminosilicates

Les éléments majeurs contenus dans ce type de particules sont : Al, Si. Cependant,
d’autres éléments peuvent étre présents en plus faible quantité (Na, Mg, Mn, K, Ca, Fe
...). Parfois, les particules d’aluminosilicates ont interagi avec des particules riches en
sels marins et sont caractérisées par la présence de Al, Si, Na et Cl, en tant qu’éléments
majoritaires.

Les aluminosilicates peuvent étre émis par des réenvols de poussieres des sols mais
aussi par I'industrie (combustion du charbon). La composition chimique de ces deux types
d’aluminosilicates peut étre assez identique mais il est néanmoins possible de les différen-
cier par leur morphologie. Les particules d’aluminosilicates d’origine naturelle ne possede
pas de forme spécifique, tandis que les particules d’origine anthropique auront une forme
sphérique caractéristique et seront attribuées a des cendres (en anglais : « fly-ash ») (cf.

figure 1.2) [7].
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Les particules riches en Si

Ces particules sont principalement composées de SiO, possédant la structure cristalline
quartz ou sous forme amorphe. Elles peuvent provenir du réenvol des poussieres des sols,
en particulier des zones littorales ou peuvent étre émises dans ’atmosphere lors de la
combustion de coke ou de charbon. Dans un échantillon de poussieres d’origine anthro-
pique, les particules riches en Si sont souvent associées a des particules d’aluminosilicates
de forme sphérique [7].

Les particules riches en Si, d’origine naturelle possedent des formes irrégulieres.

Les particules riches en Fe

Le fer est le métal de transition le plus abondant dans les aérosols atmosphériques
[19, 20]. Les principales sources de particules contenant du fer sont les poussieres de sols,
les émissions industrielles, les émissions des centrales a charbon et a fuel, les échappements

des véhicules et d’autres sources naturelles (volcans, ...) [21, 22].

Dans les particules d’origine naturelle, le fer est principalement rencontré associé a des
silicates ou des aluminosilicates (biotite, olivine, ...) mais il peut également étre présent
sous forme oxyde (goethite a-FeOOH, hématite a-Fe;O3 ou magnétite FesOy) [22].

Dans les poussieres d’origine anthropique, les oxydes de fer sont en plus forte pro-
portion que dans les particules naturelles. Ces particules possedent un diametre pouvant
aller de 1pm (voire < 1pm) & 10pum. Les particules plus larges résultent en fait d’une
agglomération des particules de diametre plus petit [22] (cf. figure 1.2).

Les particules riches en fer peuvent parfois étre associées a de faibles quantités de
Mn, de Zn ou de Ni, mais aussi a du soufre (pyrite ou sulfate de fer). Dans ce cas, leurs
émissions sont attribuées aux activités sidérurgiques et métallurgiques pour les oxydes de
fer et pour les particules contenant les éléments Fe-Zn-Mn. Les particules contenant Fe
et S peuvent étre reliées a des procédés de combustion ou étre créées par des réactions
gaz-particules entre une particule riche en fer et du SO, gazeux par exemple.

Selon Hoffmann et al. [22], les poussieres riches en fer dans lesquelles les oxydes de
fer (principalement hématite et magnétite) sont abondants et de petite taille, possedent
une origine anthropique. De plus, divers auteurs ont détecté un grand nombre de parti-

cules riches en fer possédant une forme sphérique et un petit diametre (< lpm) lors de
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prélevements sous influence industrielle) [11, 23].

Selon Van Malderen et al. [10] en 1992, et de Hoog et al. [§8] en 2000, I’abondance
de particules riches en fer dans les poussieres prélevées dans la mer du Nord peut étre
expliquée par la présence de zones industrielles denses localisées dans la moitié Nord de

la France, de Dunkerque jusqu’au Havre.

Les particules riches en carbone

Ebert et al. [7] ont étudié les particules riches en carbone, collectées dans la mer du
Nord en 1996. En effet, ces particules ont rarement été étudiées dans cette région. Ces
particules peuvent étre réparties de la fagon suivante :

— les suies, qui correspondent a un agglomérat de particules sphériques dont le dia-
metre est compris entre 10 et 50 nm. La taille de I'agglomérat global peut atteindre
plusieurs dizaines de microns (cf. figure 1.2). Ces composés peuvent étre émis par
des procédés de combustion (moteurs de véhicules, industries).

— les particules biologiques, qui peuvent étre des pollens, des spores ou encore des

bactéries. Elles sont facilement reconnaissables par leur morphologie spécifique (cf.

figure 1.2).

Les autres particules

D’autres particules ont été rencontrées, cependant leur abondance ne représente que
quelques pourcents du nombre total de particules recueillies sur un filtre et dépend essen-
tiellement de I'influence sous laquelle ont été collectées les poussieres. Ces particules ont
souvent une origine industrielle, elles peuvent étre constituées :

— d’oxyde de titane (particules sphériques d'un diametre autour de 200 nm),
— de soufre,

— de carbone et de soufre parfois associés au Cl,

— de plomb,

— de métaux (Cu, Zn, ...),
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1.3 Les rejets industriels d’aérosols dans le Nord-

Pas-de-Calais

L’industrie est considérée comme responsable de 50% des rejets anthropiques de pous-
sieres atmosphériques [6]. Les principaux secteurs émetteurs sont :

— l'industrie des matériaux de construction (cimenteries),

— lindustrie des métaux ferreux et non ferreux (sidérurgies, métallurgies),

— les cokeries, pendant la phase de défournement du coke,

— l'industrie chimique et pétrochimique,

— P'industrie du batiment (travaux de chantiers),

— l'industrie des engrais,

— l'incinération des ordures ménageres.

1.3.1 L’industrie en Nord-Pas-de-Calais

La région Nord-Pas-de-Calais compte environ 4 millions d’habitants (soit 7% de la po-
pulation frangaise) sur une superficie de 12 400 km?. C’est la deuxieéme région industrielle
de France (hors Ile-de-France), avec des poles d’activités dans divers domaines. Le secteur
industriel emploie plus de 263 000 salariés et comptait 13 500 établissements en 2002 [24].
Les secteurs prédominants sont pour cette région :

— l'industrie agro-alimentaire,

— l'industrie automobile,

— la métallurgie et la transformation des métaux,
— l'industrie textile,

— la chimie,

— l'industrie ferroviaire,

— Dl’industrie du verre.

1.3.2 Les émissions particulaires industrielles - Chiffres et loca-

lisation

Tous les secteurs industriels habituellement recensés comme émetteurs potentiels de

poussieres atmosphériques sont représentés dans la région. Les figures 1.3 et 1.4 montrent
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la répartition des émissions de poussieres par secteur industriel et par secteur géographique

(source : DRIRE) [25].

Papier - Carton

204 Industrie Agro-
alimentaire

7%

Autres

2%
Verre - Matériaux
8%

Energie

0,
Sidérurgie - Lt

Metallurgie
56%

Chimie - Pétrole
9%

F1G. 1.3 — Répartition des émissions de poussieres par secteur industriel en 2004 [25]

o

F1G. 1.4 — Répartition géographique des émissions de poussieres en 2004 [25]

Comme le montrent ces figures, la zone industrielle de Dunkerque est la zone géogra-
phique la plus émettrice et la sidérurgie est le premier secteur responsable des émissions.
En 2004, on a estimé que 'activité industrielle du bassin dunkerquois était responsable
d’environ 65% des émissions de particules dans la région Nord-Pas-De-Calais. Les autres

zones d’émissions sont principalement dues aux centrales thermiques.
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1.3.3 Caractéristiques des particules émises dans le bassin dun-

kerquois - Bilan des connaissances

Notre laboratoire a été associé a une étude récente réalisée sur le bassin dunkerquois. En
2004, Ledoux et al. [26] ont collecté plusieurs échantillons de poussieres atmosphériques a
Dunkerque, sur un méme site localisé a la frontiere entre le début de la zone industrielle
et le secteur urbain, selon différents secteurs de vents : influence de la zone industrielle
(270°-340°), de la mer (340°-45°) ou de la ville de Dunkerque (45°-270°).

La composition chimique de ces poussieres a été déterminée par spectroscopie d’émis-
sion atomique (ICP-AES) et par spectroscopie d’absorption atomique (GFAAS). Ces ana-
lyses ont montré la présence de teneurs élevées en sodium, calcium et fer dans les particules
atmosphériques (cf. figure 1.5) [27]. Plus précisément au sujet de 1'élément Fe, il s’est avéré
que les concentrations varient en fonction des secteurs de vent (cf. figure 1.6). En effet,
une augmentation de la concentration en fer est observée pour des vents provenant du

secteur urbain, mais aussi de la zone industrielle de Dunkerque.
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F1G. 1.5 — Concentration moyenne (ng.m~2) en éléments dans les poussieres collectées a

Dunkerque [27]

Le fer étant une espece paramagnétique facilement décelable en Résonance Parama-
gnétique Electronique (RPE), les échantillons de poussiéres ont donc été étudiés par cette
technique. Les spectres RPE de ces poussieres apparaissent comme des signaux larges

caractérisés par une valeur de facteur g proche de 2.
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F1G. 1.6 — Concentration moyenne (ng.m~3) en Fe dans les poussi¢res collectées a Dun-

kerque en fonction des secteurs de vent [27]

L’intensité de ces signaux RPE (considérée comme proportionnelle a la quantité d’es-

peces paramagnétiques détectées) a été corrélée a la concentration des especes Fe?T dé-

tectées par ICP-AES (figure 1.7).

Les rapports entre l'intensité des signaux RPE détectés a la température de 'azote

liquide (TLy) et a la température ambiante (T4) (Ns(TLy)/Ns(T4)) ont été calculés. Ils

permettent d’apporter des informations sur les interactions entre les ions Fe3* et les autres

especes paramagnétiques présentes dans les aérosols. La figure 1.8 montre les résultats

obtenus pour les différents secteurs de vent.

40004 R? = 0.9251
&
3000 . T
= 2000- PP et
.'-""'-FF‘-F
1000 t_ﬁﬁ
I:]' r 1 ' T 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500

concertration en Fe (ng.m=)

F1G. 1.7 — Quantité totale d’especes paramagnétiques (Ns) en fonction de la concentration

en Fe (ng.m™?) [26]
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F1a. 1.8 — Evolution du rapport Ns(Tpy)/Ns(T4) en fonction des directions de vent [26]

Il apparait que les poussieres collectées sous influence de la mer et de la ville contiennent
du fer sous forme de clusters d’ions Fe3*, ¢’est-a-dire, des assemblages de quelques especes
en interaction (1<Ns(Tpn)/Ns(T4)<3). Par contre, un rapport Ns(Trn)/Ns(Ty) < 1 a
été observé pour les poussieres prélevées sous influence de la zone industrielle. Selon les
auteurs, ces poussieres contiennent des espéces Fe3™ en forte interaction au sein d’agglo-
mérats.

La forte diminution de I'intensité du spectre RPE est observée lors de ’enregistrement
a la température de I'azote liquide (T ) pourrait étre expliquée par la présence d’especes
antiferromagnétiques dans les particules (cf. paragraphe 2.2.1). La présence d’oxyde de fer
dans les particules d’influence industrielle a été suggérée pour expliquer ces observations

RPE [28].

1.4 Les poussieres d’origine sidérurgique

Comme l'indique le paragraphe 1.3.2, la sidérurgie est 'un des secteurs industriels les
plus émetteurs de poussieres atmosphériques. Cependant, sur un méme site sidérurgique,
il existe diverses sources émettrices de poussieres.

Prenons I'exemple du site sidérurgique présent dans la zone industrielle de Dunkerque :

Arcelor.

1.4.1 Le site sidérurgique Arcelor de Dunkerque

Le site Arcelor de Dunkerque s’étend sur 450 hectares et comprend toutes les unités

nécessaires a la production de l'acier, de la matiere premiere aux bandes d’acier (cf. photo
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Usinelde\Dunkerque

(vue aérienne)

F1G. 1.9 — Vue aérienne du site sidérurgique Arcelor de Dunkerque. (1) quais & minerais,
(2) chaines d’agglomération des minerais, (3) hauts-fourneaux, (4) aciérie, (5) station de

stockage des co-produitss.

en figure 1.9 et figure 1.10) :
— la cokerie approvisionne les hauts-fourneaux en coke. Le coke est lui-méme fabriqué
par distillation a I’abri de 'air, a partir de charbon a coke,
— l'agglomération, cette installation prépare a partir des minerais de fer, les matieres
premieres destinées aux hauts-fourneaux,
— les hauts-fourneaux transforment les matieres premieres en fonte!, en laitier de

hauts-fourneaux et en gaz,

I’aciérie convertit la fonte riche en carbone, soufre et phosphore, en acier liquide
pour alimenter les machines de coulée continue. Ces dernieres transforment 'acier

liquide en acier solide sous forme de brames,

le train continu & chaud, c’est un outil complexe de mise en forme et de traitement
thermomécanique. Il transforme les brames en bandes d’acier.

— la zone de traitement des laitiers pour recyclage ou valorisation.

1La fonte est un précurseur dans la fabrication de I'acier. C’est 'alliage qui sort du haut-fourneau et

qui sera affiné en acier par chauffage et traitement.
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Fi1G. 1.10 — Schéma de 'usine Arcelor de Dunkerque.

Sur un site industriel de ce type, les réenvols de poussieres peuvent étre :

— des rejets diffus, comme des réenvols de poussieres au niveau des parcs de stockage
des matieres premieres (minerais de fer, charbons, ...), des routes, du parc de trai-
tement des laitiers, ...

— des rejets canalisés, cheminées des unités d’agglomération, ...

— des rejets diffus d’atelier qui concernent les ateliers non assainis.

Depuis longtemps, de nombreux investissements ont été mis en oeuvre sur le site Arcelor
de Dunkerque afin de limiter les rejets particulaires. C’est ainsi qu’en dix ans, les émissions
de poussieres ont été diminuées par quatre.

Les rejets diffus peuvent étre réduits par 'arrosage des routes et des pistes lors de la
période estivale. Les tas de minerais et de charbons sont également traités par un produit
liant lors de leur constitution afin d’éviter le réenvol de matiere avec le vent.

D’autre part, pour limiter les rejets canalisés, des assainissements équipent les chemi-
nées de l'unité d’agglomération (électrofiltres), ainsi que les hauts-fourneaux et ’aciérie

(filtres & manche). Ces équipements ont permis une diminution importante des rejets de
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poussieres depuis leur installation, mais ne présentent pas une efficacité totale. Parfois,
des dysfonctionnements au niveau de certaines installations peuvent également expliquer

des rejets de particules dans 'air.

Un site sidérurgique émet des poussieres dans l'air mais elles n’auront pas toutes les
mémes caractéristiques ou la méme composition chimique. Selon I'unité d’ou elles sont
émises, leurs caractéristiques physico-chimiques seront différentes. En effet, dans chaque
unité de 'usine, sont utilisés des matieres premieres et/ou des matériaux spécifiques et
les procédés utilisés a ces matériaux sont différents. C’est pourquoi, notre étude sur les
poussieres émises par le site Arcelor de Dunkerque, sera découpée en trois parties :

— les poussieres dues au réenvol des parcs de matieres premieres ou émises par les
unités d’agglomération,

— les poussieres émises apres que les matieres considérées dans ces procédés ont subi
un traitement thermique a tres haute température, c’est-a-dire émises par 'aciérie
et les hauts-fourneaux,

— les poussiéres émises par la zone de stockage et de traitement des co-produits (laitiers

d’aciérie).

1.4.2 Caractéristiques des poussieres sidérurgiques

Des études sur les poussieres atmosphériques émises par I'industrie sidérurgique ont déja

été réalisées par différentes équipes et leurs résultats ont révélé certaines particularités.

Miller et al. [29] ont analysé des poussiéres atmosphériques collectées sous influence d’un
site sidérurgique en Ecosse. Apres des analyses DRX, ces poussieres se sont révélées étre
constituées d’hématite (a-FeyO3), de magnétite (Fe;O,), de quartz (SiO,), de kaolinite
(AlySi;O5(OH)y) et de limestone.

Dans I’absolu, cependant, ces composés peuvent étre émis par d’autres sources. A
I’échelle locale de cette étude, un enrichissement en ces composés permet aux auteurs
de mettre en évidence l'influence du site sidérurgique mais des analyses par d’autres
techniques pourrait aussi étre mises en oeuvre afin de déterminer des spécificités relatives

aux émissions particulaires sidérurgiques.
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Ainsi, d’autres auteurs se sont intéressés plus particulierement aux oxydes de fer présents
dans les poussieres atmosphériques prélevées a proximité d'un site sidérurgique.

C’est le cas de Moreno et al. [11] qui ont réalisé des prélevements sur le site industriel
de Port Talbot en Angleterre dans le but de caractériser les poussieres par microscopie
électronique a balayage (MEB-EDX).

Les résultats de cette étude ont montré la présence d’une grande quantité de particules
d’oxydes de fer ayant une forme parfaitement sphérique et de diametre inférieur a 3 pm.
Selon les auteurs, ces particules proviennent des émissions d’aciérie et sont généralement
le résultat de la condensation du fer relargué dans ’atmosphere pendant des processus
impliquant des températures tres élevées, tels que la fusion des matieres premieres par
exemple. L’observation de spheres d’oxyde de fer sous I'influence de sites sidérurgiques a

été confirmée par d’autres études [12, 30, 31].

Selon Machemer [23], en plus des spheres d’oxydes de fer, la détection de paillettes de
graphite dans les poussieres atmosphériques, est caractéristique des émissions des sites
sidérurgiques et des aciéries. D’apres cet auteur, les spheres d’oxyde de fer ont une surface
lisse et un diametre pouvant aller jusqu’a 10 pum. Les analyses DRX de ces poussieres
ont révélées qu’elles se composent d’hématite et de magnétite. En parallele, les paillettes
de graphite mises en évidence par Machemer indiquent également la contribution du site
sidérurgique. En effet, il s’agit de particules de graphite qui mesurent plusieurs dizaines
de microns. De petites spheres riches en fer adherent parfois a la surface de ces particules

de graphite.

D’autres métaux ont été détectés dans les particules atmosphériques et peuvent indiquer
la contribution d’un site sidérurgique. Le zinc en est un exemple.

En effet, Prati et al. [32] et Oravisjarvi et al. [33] ont mesuré des teneurs en zinc
importantes dans les émissions particulaires de sites sidérurgiques. Sammut et al. [12] ont
quant a eux, étudié la spéciation du zinc dans ce type de poussieres grace a différentes
techniques (DRX, MEB, XAFS). Ils ont montré que le zinc peut se trouver associé a deux
types de phases dans les particules émises par la sidérurgie. Dans la premiere, Zn est
associé a une phase contenant Ca et dans la deuxieme, Zn se trouve dans un oxyde de fer

et de zinc de type spinel [12].



Chapitre 1. Bibliographie 30

Ces études montrent que pour caractériser les émissions particulaires d’un site sidérur-
gique, la connaissance de la composition chimique des particules n’est pas suffisante. En
effet, la morphologie de la particule, les phases cristallines détectées sont autant d’indices
qui permettent de remonter plus précisément a leur origine sidérurgique.

De plus, d’apres les études de Ledoux et al. [26, 28], le comportement magnétique des
oxydes de fer présents dans les poussieres peut également nous informer sur leur source
d’émission.

Ainsi, une approche multi-techniques a été envisagée pour la conduite de notre travail
sur les émissions particulaires du site Arcelor de Dunkerque. En effet, les poussieres ont
été caractérisées par différentes techniques physico-chimiques et spectroscopiques afin de

détecter et de mettre en évidence des traceurs de 'activité sidérurgique.



Chapitre 2

Partie expérimentale

2.1 Meéthode et conditions de prélevements

2.1.1 Prélevements pour I’étude des émissions du site sidérur-
gique

La premiere partie de ce travail a consisté en I’étude des sources de poussieres atmo-
sphériques du site sidérurgique Arcelor de Dunkerque. Les résultats de cette étude feront
I'objet du chapitre 4.

Divers échantillons de poussieres ont été analysés. Ces poussieres ont été soit collectées
de la méme fagon que dans I'environnement (cf. paragraphe 2.1.3), soit récupérées dans
les systemes de captation et fournies par 'industriel. D’autres prélevements ont également

été réalisés directement dans les conduits des cheminées.

Les poussieres ont ensuite été analysées par différentes techniques de caractérisation
physico-chimiques et spectroscopiques afin de mettre en évidence des traceurs de l'activité

de chaque source potentiellement émettrice de poussieres atmosphériques.

2.1.2 Sites de prélevement dans ’environnement

Trois types de poussieres ont été collectées dans ’environnement et seront présentées
dans le chapitre 5 :
— en milieu cotier ou urbain sous influence de la mer, de la ville de Dunkerque ou des

terres (P1 a P5),

31
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— autour du site sidérurgique, afin de valider les traceurs des émissions mis en évidence
au chapitre 4 (P6 a P10),
— en milieu urbain sous influence du site sidérurgique (P11 a P12).
Les informations relatives a ces prélevements sont présentées dans la table 2.1 et la
carte en figure 2.1 montre la localisation du site sidérurgique (encadré en rouge) ainsi que

les lieux ou le matériel de prélevement a été installé (points rouges).

Date Lieu Direction du vent
P1 13/05/2005 Fort-Mardyck, stade Nord-Est
P2 09/02/2005 Ecluse Watier Ouest
P3  09/02/2005 Z.I. Ouest Ouest

P4 25/11/2004 Fort-Mardyck, stade Sud, Sud-Est
P5 08/02/2005 Fort-Mardyck, stade Sud
P6 26/06/2003 Station EV Arcelor  Est-Nord-Est

P7 08/06/2004 Digue du Break Sud
P8 24/11/2004 Digue du Break Sud
P9 11/10/2005 Digue du Break Sud

P10 19/06/2003 Station EV Arcelor  Ouest-Nord-Ouest
P11 25/05/2004 Fort-Mardyck, stade Nord-Ouest
P12 21/06/2005 ZI Petite-Synthe Nord, Nord-Est

TAB. 2.1 — Informations relatives aux prélevements de poussieres atmosphériques dans

I'environnement

Comme le montre la figure 2.1, les sites de prélevement sont situés soit sur le complexe
industriel et portuaire de la ville de Dunkerque (51°04’N; 2°38’E), soit en différents lieux
de la ville. Sur cette carte, le site sidérurgique, Arcelor de Dunkerque apparait encadré en

rouge.

2.1.3 Le matériel de prélevement

Les photographies présentées en figure 2.2 montrent le matériel utilisé pour effectuer
les prélevements d’aérosols.
L’air ambiant est aspiré grace a un systeme de pompes positionné au pied du mat,

les particules atmosphériques sont retenues sur des filtres de différents types fixés sur des
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Fi1G. 2.1 — Carte de la ville de Dunkerque et de sa zone industrielle

tétes de prélevements (en haut du mat). Le systeme d’aspiration est constitué de quatre
pompes, trois pompes dites a « haut débit » qui fonctionnent avec un débit d’aspiration de
100m?/h et d’une pompe avec un débit plus faible (5m?/h). Cette derniere est employée
pour les prélevements sur des filtres en polycarbonates (membrane Nuclépore®)) qui sont
utilisées pour les analyses MEB-EDX. Les trois autres pompes sont pour les prélevements
sur des filtres en cellulose (Whatmann@®) 41) (analyse RPE), sur des filtres en fibres de
verre (Whatmann@®) GF/F) (analyses DRX) et sur des filtres Téflon (membrane PTFE,
MFS®)) (analyse par spectroscopie IR).

Pour réduire le blanc analytique, les filtres en cellulose et en fibre de verre ont été
nettoyés avant le prélevement respectivement par une solution de lavage acide et par
un traitement thermique a 450°C. Apres prélevement, les filtres sont conservés a une
température de - 4°C afin de préserver les particules de toute évolution chimique éventuelle.
Les particules ont ensuite été analysées au laboratoire par différentes techniques afin

d’étudier les caractéristiques physico-chimiques de la fraction inorganique.
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Pormpes

Tétes de prelevement

Fi1G. 2.2 — Matériel de prélevement de poussieres
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2.2 Techniques d’analyses

2.2.1 La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Les spectres RPE sont enregistrés a la température ambiante (T 4) et & la température de
I'azote liquide (Tyy = -196°C) sur un spectrometre EMX de la marque BRUKER équipé
d’une cavité fonctionnant a une fréquence de 9,5 GHz (bande X). Le champ magnétique

est modulé a 100 kHz et la puissance est choisie afin d’éviter les phénomenes de saturation.

Principe de la RPE :

La RPE est une technique qui permet la détection et la quantification des especes
paramagnétiques (qui possedent un ou plusieurs électrons célibataires) dans un solide.
Un électron libre possede un moment magnétique p. = —g.3.5 avec :
— S, le spin de I'électron,
~ ge, le facteur spectroscopique (g. = 2,0023 pour I'électron libre),
— [, le magnéton de Bohr.

Son principe repose sur l'effet Zeeman : lorsque un champ magnétique H est appliqué,
il se crée une interaction entre le champ appliqué et le spin de 1'électron (pour I’électron
1

libre, S = %) qui prend 2541 orientations correspondant ici a Ms = £S5 (donc M's = £3)

(cf. figure 2.3). L’énergie du systéme peut alors prendre deux valeurs :

1
E = iﬁgeﬁH

La différence d’énergie entre les deux niveaux est alors AF = g.GH.

Pour observer une transition entre les deux niveaux énergétiques, il faut appliquer un
champ oscillant perpendiculaire a H, de fréquence 14 telle que la condition de résonance
hvy = g.3H, soit satisfaite.

Lors de I’étude d’un systeme a n électrons libres. Chaque électron possede un spin
électronique S qui, lorsqu'un champ magnétique est appliqué, s’oriente selon 2S + 1 orien-
tations avec Mg =95,5—-1,...,1—-5,-5.

Expérimentalement, la fréquence v de 'onde électromagnétique reste fixe alors que le
champ magnétique H varie progressivement. Quand H = Hy, le phénomene de résonance

est observé.
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E4 E,
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H = H,

F1G. 2.3 — Représentation schématique de la condition de résonance au champ résonant

Hr = Ho
Le facteur g

En réalité, I’électron n’est jamais completement libre, il appartient toujours a une orbi-
tale d’'une espece paramagnétique dans un environnement donné. Dans ce cas, le facteur g
est utilisé, c’est un tenseur qui tient compte de toutes les perturbations induites a 1’élec-
tron du fait de son appartenance a une matrice. Ainsi, chaque espece paramagnétique
possede un facteur g qui lui est propre. Il est possible de déterminer la valeur de g par la

relation suivante :

hv = gfBH

avec h la constante de Planck, v la fréquence, up le magnéton de Bohr et Hy le champ

magnétique appliqué.

Origine de la structure hyperfine, définition

Pour certains éléments possédant un spin nucléaire, tel que I # 0, il est possible d’ob-
server une structure hyperfine, résultant de l'interaction entre le moment magnétique du
noyau et le moment magnétique de 1’électron. Cette structure hyperfine consiste en 27 + 1
raies, séparées par la constante de couplage hyperfin A. La valeur de A est caractéristique
de 'environnement de ’espece paramagnétique détectée.

Les niveaux d’énergie peuvent étre représentés a ’aide d’un Hamiltonien de spin. Sous

la forme la plus simple, il s’écrit :
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Hg = gBHS + AIS

avec I, 'opérateur de spin nucléaire et S, 'opérateur de spin électronique.

La solution est donnée par I'expression :

E = gBHM, + AM,M,

avec M, nombre quantique magnétique de noyau et Mg, nombre quantique de spin.

Les transitions RPE doivent satisfaire les regles de sélection AMg = £+1 et AM; = 0.

Dans certains cas, des transitions hyperfines interdites pourront étre observées. Il s’agit
des transitions correspondant a : AMg = 1 et AM; = +£1. Leurs raies sont moins intenses

que celles des transitions permises.

Le comportement magnétique des solides

Dans le cas d'un solide paramagnétique, I'apparition d’une aimantation macroscopique
est induite par I'application d’'un champ magnétique externe. Des que ce champ magné-
tique est coupé, le solide ne présente plus d’aimantation macroscopique et les moments
magnétiques locaux sont orientés aléatoirement.

Cependant, certains matériaux présentent une aimantation spontanée en 1’absence de
tout champ extérieur et en dessous d’une certaine température. Ceci est expliqué par
I'existence d’interactions entre les moments magnétiques locaux dans le solide, entrainant

une orientation ordonnée de ces moments.

— le ferromagnétisme :
Dans les substances ferromagnétiques, les moments magnétiques locaux sont orien-
tés de fagon parallele en dessous de la température de Curie (T¢) et un moment
magnétique permanent en résulte. Au dessus de T, 'agitation thermique I’emporte
sur les interactions entre spins, les moments magnétiques locaux se trouvent alors
découplés et le comportement magnétique du solide devient celui d'un composé pa-

ramagnétique.
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— Pantiferromagnétisme :
L’antiferromagnétisme est caractérisé par une disparition des propriétés magnétiques
du solide en dessous de la température de Néel (Ty). Ce comportement s’explique
par l'apparition de deux sous-réseaux identiques dont les spins, de norme égale sont
orientés de facon antiparallele. Le moment magnétique résultant est donc nul. Au
dessus de Ty, le solide devient paramagnétique pour les mémes raisons que celles

énoncées pour les substances ferromagnétiques.

— le ferrimagnétisme :
Le ferrimagnétisme peut étre vu comme une situation intermédiaire entre le ferroma-
gnétisme et 'antiferromagnétisme. En effet, deux sous-réseaux de spins apparaissent
en dessous de T¢ de la méme maniere que cela a lieu dans le cas d’une substance
antiferromagnétique. Un ordre magnétique antiparallele est alors observé, mais la
norme de deux moments magnétiques voisins n’est pas égale dans ce cas. Les mo-

ments magnétiques ne sont pas completement compensés.

La figure 2.4 représente d’une fagon simplifiée, ’organisation des spins dans ces diffé-

rentes situations :
(a) un composé paramagnétique
(b) un composé ferromagnétique a T < T¢
(c) un composé antiferromagnétique a T < Ty
(

d) un composé ferrimagnétique a T < T¢

AN T T

(a) (1) (©) (¢

F1G. 2.4 — Représentation schématique des organisations des moments magnétiques locaux
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L’intensité d'un signal RPE dépend directement de la valeur de susceptibilité de 1’es-
pece paramagnétique détectée. En fonction de la température d’enregistrement, 'intensité
évolue de la méme maniere que la susceptibilité. D’apres la loi de Curie, pour une espece
paramagnétique, la susceptibilité est inversement proportionnelle a la température d’en-

registrement (cf. figure 2.5-a) selon :

_C
Xpara = T
La figure 2.5 montre la variation de la susceptibilité magnétique de divers solides en

fonction de la température.

% X Fetromagnétisme TT T T
Paramagnétisme

T s

| L

f\&ifermmagnétisme
\\ % B
4

J =

F1G. 2.5 — Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température

Le ferromagnétisme ne se produit qu’en dessous de la température T¢. Cette propriété
s’ajoute au paramagnétisme et la susceptibilité décroit quand T augmente selon la loi de

Curie-Weiss :

B C
T T
Les solides antiferromagnétiques présentent une courbe de susceptibilité magnétique
en fonction de la température en forme « d’accent circonflexe », dont le maximum de la
courbe correspond a la température de Néel (Ty) (cf. figure 2.5-b). A basse température,

les moments magnétiques individuels sont orientés consécutivement de fagon antiparal-

lele, diminuant fortement la susceptibilité magnétique. L’augmentation de la température
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rompt progressivement cette régularité dans 'arrangement antiparallele jusqu’a la tem-
pérature de Néel ot le solide redevient paramagnétique. Pour ces solides, la susceptibilité

varie selon la relation :

C
X= 77 7
(T —Ty)
Les solides ferrimagnétiques possedent un comportement intermédiaire entre I’antifer-

romagnétisme et le ferromagnétisme.

Les parametres RPE

Sur chaque spectre RPE, plusieurs parametres ont été relevés afin d’identifier les especes

détectées, décrire leur environnement chimique ou encore leur comportement magnétique :

— le facteur g. Ce parametre donne des informations sur la nature des especes para-
magnétiques responsables du signal RPE.

— AHpp est la largeur créte-a-créte de la dérivée premiere du signal RPE. Elle peut
donner des informations sur les processus de relaxation dans les solides.

— Dintensité de la dérivée premiere du signal RPE (Ns) qui est proportionnelle au
nombre de spins non apparié¢s dans 1’échantillon. Cette valeur est valable unique-
ment pour des especes paramagnétiques dans un environnement non magnétique.
En réalité, des interactions magnétiques entre différentes especes paramagnétiques
peuvent se produire.

— le calcul du rapport Ns(Tpn)/Ns(T4) avec Ns(Ty4) et Ns(Try), les intensités des
signaux RPE enregistrés respectivement a la température ambiante et a la tem-
pérature de l'azote liquide, permet d’obtenir des informations sur les propriétés
magnétiques des solides analysés. Dans le cas du paramagnétisme parfait et selon la
loi de Curie, Ns(Tn)/Ns(Ta) doit étre égal a 3,8 (car Ta/Try =293 / 77 = 3,8).

Pour des composés présentant des propriétés antiferromagnétiques, Ns(Tpn)/Ns(T4)

pourra étre inférieur a 1 notamment quand la valeur de T n’est pas trop éloignée de T 4.
En revanche, des composés antiferromagnétiques caractérisés par une valeur de Ty tres
élevée ne seront pas détectés par RPE ni a Ty ni a Ty.

Pour des solides ferromagnétiques, quand T possede une valeur proche de Ty, le

rapport Ns(Trn)/Ns(Ta) devient supérieur a 3,8.
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2.2.2 La Microscopie Electronique a Balayage (MEB-EDX)

Les analyses par Microscopie Electronique a Balayage couplée a une sonde d’analyse
X ont été effectuées sur un appareil LEO 438 VP muni d’un détecteur X Gresham. Cette
technique a été utilisée afin d’étudier la morphologie et la composition des particules

prélevées dans l'air.

Principe

Un canon a électrons, composé d’un filament et d'un cylindre de Wehnelt, produit un
faisceau d’électrons qui est focalisé grace aux bobines de déflection sur 1’échantillon.
Le faisceau balaie 1’échantillon et lorsque les électrons viennent frapper ce dernier, il
se produit plusieurs phénomenes :
— I’échantillon émet lui-méme des électrons secondaires essentiellement depuis la sur-
face,
— une partie des électrons primaires est rétrodiffusée apres avoir pénétré dans 1’échan-
tillon,
— I’échantillon émet des rayons X,

— les électrons sont absorbés par 1’échantillon.

Tous ces phénomenes sont interdépendants de la topographie et du numéro atomique
de I’échantillon. Apres détection, les électrons secondaires émis sont ainsi exploités pour
I’obtention d’images tandis que les électrons retrodiffusés permettent d’obtenir une image
basée sur la différence de numéro atomique des éléments composant 1’échantillon (image
par contraste chimique). Les parametres fixés pour étudier la morphologie des particules

sont un courant de faisceau de 20 pA et une tension d’accélération 25 kV.

Analyse automatique des particules

Lors de I'analyse individuelle des particules, le courant de faisceau est élevé a 200 pA
dans le but d’augmenter 'intensité des signaux d’électrons rétrodiffusés mais aussi celle
des raies d’émission des éléments détectés. Il a été préalablement constatés par MEB
que la taille des particules était essentiellement inférieure a 10 pm. Pour cette raison, un
grandissiment de x3000 ou x3500 a été retenu et permet de considérer des particules de

taille comprise entre 0,2 et 10 pm de diametre.
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Au minimum, 600 particules ont été analysées par échantillon. Ce choix expérimental
suit les recommandations de Mamane et al. [34], qui pour I'analyse individuelle des par-
ticules, mentionne le besoin de caractériser entre 500 et 1000 particules pour obtenir une
information représentative de I’échantillon selon sa complexité.

En focalisant le faisceau d’électrons sur une particule, il est possible de recueillir un
spectre de rayons X caractéristique de sa composition chimique.

L’échantillon est d’abord décomposé en plusieurs champs d’analyse, puis pour chaque
particule située dans un champ, un spectre de rayons X est acquis et analysé. La tension
d’accélération appliquée permet de couvrir un grand nombre d’éléments du tableau pério-
dique. Néanmoins, la détection des éléments légers tels que Z < 8 (H, C, N, O, ...) n’a
pas été prise en compte dans ce travail et ceci pour deux raisons principales. D’abord, la
forte tension d’accélération appliquée empéche une exploitation fiable des raies correspon-
dantes a ces éléments légers. De plus, lors de la préparation de ’échantillon une couche de
carbone est déposée sur celui-ci pour le rendre conducteur (phase de métallisation). Pour
cette raison, la quantité de carbone détectée n’est pas reliée a la composition chimique de
I’échantillon .

L’analyse individuelle a donc été focalisée sur les éléments : Na, Mg, Al, Si, P, S, CI,
K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn et Ph.

En plus de I'analyse chimique, des informations sur le diametre des particules et sur

le facteur de forme sont données.

L’ensemble des résultats d’analyses est ensuite traité statistiquement a 1’aide du logiciel
IDAS (Bondarenko et al. 1996). Une Classification Ascendante Hiérarchique (CAH) est
réalisée sur I’ensemble des données et permet de regrouper les particules de composition
chimique proche. Ce traitement aboutit ainsi a la connaissance des types de particules
composant 1’échantillon. Une quantification relative des types de particules est obtenue
pour ’échantillon étudié.

La table 2.2 présente les criteres de définition des classes de particules qui sont utilisés
dans les chapitres 4 et 5. Les éléments détectés dépendent de la source d’émission des
particules. En effet, des particules prélevées sous influence marine n’auront pas la méme

composition que des particules émises par I'industrie.
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Classe de particules Critere de définition basé sur 'analyse EDX

éléments détectés 8 < Z < 82 = 100%

r-élément élément > 75%
a-élément élément en quantité majoritaire (> 50%)
associé a d’autres éléments

Pour les poussieres des sources

Cl-K Cl + K > 60%

Cl-K-Si-Ca-Fe Cl ~ K =~ Si = Ca =~ Fe ~ 20%
Ca-Fe Ca > 40% et Fe > 40 %
Fe-Ca-Si-Al Fe ~ Ca~ S~ Al ~ 20%

Fe-Zn Fe et Zn = éléments majoritaires

Pour les poussieres prélevées en environnement (P1 a P12)

Ca-S Ca+S>60%et Caous > 20%
Ca-Na-S Ca + Na > 50% et S > 20%
Na-S Na +S > 60% et Naou S > 20%
Na-Cl Na + Cl > 75%

Ca-S-Si Ca + S + Si > 75%

Al-Si Al + Si > 65%

Pb-S Pb + S > 90%

Ca-Al-Si Ca + Al + Si > 60%

TAB. 2.2 — Critéres chimiques de définition des classes de particules (en pourcentage

massique)



Chapitre 2. Partie expérimentale 44

Préparation de 1’échantillon

Deux types d’échantillons sont analysés par MEB-EDX et nécessitent des préparations
différentes :

— les poussieres prélevées dans ’environnement :
Ces particules sont analysées directement sur le filtre de prélevement (ici, membrane
nuclépore). En effet, sur ces membranes, les particules sont suffisamment dispersées
pour réaliser une observation et procéder a une analyse individuelle. Une partie de
la membrane est fixée sur un plot en aluminium de 1 cm de diametre a I’aide d’une
pastille de carbone autocollante. L’échantillon est ensuite métallisé au carbone de

maniere a le rendre conducteur puis est placé dans la chambre du microscope.

— les poussieres ou échantillons de référence :
Certains échantillons représentatifs de sources d’émission ou considérés comme des
références, se présentent sous forme de poudre. Dans ce cas, une étape préliminaire
intervient de maniere a disperser les particules. Ces dernieres sont mises en suspen-
sion dans un solvant inerte (n-hexane) et la dispersion des particules est effectuée
a l'intérieur d’une cuve a ultrasons. La solution est ensuite filtrée sur membrane

polycarbonate et ’échantillon est préparé comme précédemment.

2.2.3 La Diffraction des Rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X est une technique qui permet la détection et I'identification
de phases cristallisées présentes dans un solide.

L’appareil utilisé est un diffractometre D8 Advance (BRUKER) équipé d’une antica-
thode de cuivre Ka = 1, 5406 A et d’un monochromateur secondaire, qui fonctionne en
configuration © —O. Le faisceau de rayons X, émis par une source fixe, atteint ’échantillon
(angle © entre la source et I’échantillon). Par réflexion, le rayonnement diffracté vérifie la

loi de Bragg :

thkl.sm@ =n.\

ou :
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— dpy représente la distance interréticulaire,
— 20 (°) représente 'angle formé par les faisceaux incident et diffracté,
— A représente la longueur d’onde K« du cuivre,

— n représente un nombre entier, I'ordre de diffraction de Bragg.

Le rayonnement diffracté est ensuite détecté par un compteur a scintillations (angle ©
entre I’échantillon et le détecteur).

Les enregistrements sont effectués dans un domaine de 20 allant de 10 a 70°, avec un
pas de mesure de 0,02° et un temps d’intégration compris entre 6 secondes pour les solides
de référence et 25 secondes pour les échantillons de poussieres atmosphériques.

Etant donné les faibles quantités de poussieres prélevées, les analyses DRX de ces
échantillons sont réalisées directement sur le filtre en fibre de verre, lui-méme fixé sur un
porte-échantillon en verre. Les filtres en fibre de verre ont préalablement été analysés par

DRX, leur diffractogramme est présenté sur la figure 2.6.

Intensite (u.a.)

T T T ’1I
10 15 20 25 30 35 40 45 a0
28(7)
—filtre en fibre de verre —filtre + poussiéres —filtre + poussiéres + traitement |

FiG. 2.6 — Diffractogrammes RX d’un filtre en fibre de verre seul et d’'un filtre chargé en

poussieres sans traitement, puis apres traitement du diffracrogramme

Aucune raie de diffraction n’est observée pour le filtre en fibre de verre exempt de

particules, mais une dérive de la ligne de base est visible, celle-ci peut étre facilement
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corrigée par soustraction, grace au logiciel de traitement des diffractogrammes EVA, fourni
par la société BRUKER.
Les solides en poudre (solides de référence et matieres premieres fournies par I'indus-

triel) sont quant a eux, disposés sur un porte-échantillon en verre classique.

L’analyse des diffractogrammes RX est réalisée grace au logiciel de reconnaissance de
phases DIFFRACT’PLUS qui utilise la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) établie par le Centre International des Données de Diffraction
(ICDD, International Center for Diffraction Data).

Cette technique permet également d’évaluer la taille des cristallites d’'un matériau. En
effet, pour les solides de référence, la taille des cristallites a été estimée grace au logiciel
WinpLoTR - FuLL PROOF SUITE (www.llb.cea.fr) dont le principe repose sur 1’équation

de Willamson et Hall [35].

2.2.4 La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie IRTF est I'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation des
composés chimiques. C’est une technique rapide, sensible et réalisable avec de faibles
quantités d’échantillon. C’est pourquoi, cette technique a été utilisée dans le cadre de ce
travail.

L’appareil utilisé est un spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier BRUKER

Equinox 55. Deux types d’analyses ont été réalisées :

Analyses en Transmission

Le but de ces analyses est la caractérisation des composés chimiques présents dans un
échantillon de poussieres prélevé dans ’environnement ou d’un échantillon de référence.
Ces échantillons sont mélangés avec du KBr (1 mg pour 200mg de KBr) afin de réa-

Lsur le

liser une pastille. Cette pastille est analysée dans la gamme de 4000 a 400 cm™
spectrometre équipé d'un détecteur DTGS (Deterium Tryglycine Sulfate). Les spectres

sont enregistrés avec une résolution de 2 em~! et une accumulation de 64 scans.
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Analyses en Réflexion Diffuse

La spectroscopie IR par la technique de réflexion diffuse a permis le suivi de la décompo-
sition thermique sous flux d’air de deux des composés de référence (goethite, ferrihydrite).
L’échantillon a été déposé dans une chambre de réaction reliée a un systeme d’injection
de gaz puis il a été chauffé de la température ambiante a 500°C (vitesse : 5°C/min) sous
air pur (20 mL/min).

Pour ces analyses, le spectrometre est équipé d'un détecteur MCT (Mercury Cadmium
Telluride) refroidi a la température de 1'azote liquide. Les spectres ont été enregistrés

1

toutes les 10 minutes dans la gamme 4000 - 1000 cm ™! avec une résolution de 2 cm™" et

une accumulation de 64 scans.

2.2.5 Les Analyses Thermiques Différentielle et Gravimétrique

(ATD-ATG)

Les analyses thermiques ont été effectuées sur un appareil NETZSCH STA 409 équipé
d’une microbalance (ATG), d'une analyse thermique différentielle (ATD) et d’un systeme
d’introduction de gaz. Les solides (3 a 40 mg) sont déposés dans un creuset en alumine
(V = 0,085 mL) et chauffés sous flux d’air (75 mL/min) a raison de 5°C/min de 25°C a
1000°C.

La courbe ATG permet de suivre I’évolution de la masse de I’échantillon (perte ou gain
de masse), tandis que la courbe ATD montre les phénomenes endothermiques (absorption
de chaleur) ou exothermiques (dégagement de chaleur) qui peuvent se produire lors de
réactions physiques ou chimiques sous l'effet d'un chauffage programmé dans le temps.

Le recours a cette technique a pour avantage de pouvoir identifier des composés a
partir de phénomenes thermiques spécifiques et de parvenir dans certains cas a leur quan-

tification.
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Etude spectroscopique des composés
de référence : Ferrihydrite, Goethite,

Magnétite et Hématite

Les oxydes de fer ont fait 'objet de nombreuses études dans le domaine de I’environ-
nement car ils sont rencontrés en concentration élevée dans la crotite terrestre et par
conséquent dans les océans et dans les particules atmosphériques [21].

La forme chimique dans laquelle le fer est rencontré dans les particules en suspen-
sion dans I'air peut étre une caractéristique exploitable afin de connaitre 'origine de ces
particules.

Plusieurs études ont été menées afin de connaitre les formes chimiques du fer présent
dans les particules atmosphériques en milieux rural et urbain. La spectroscopie Moss-
bauer a été la technique principalement utilisée et a permis la détection de la goethite, la
magnétite et de ’hématite mais aussi des ions Fe?™ et Fe** dans des silicates [22, 36, 37].

La ferrihydrite est un composé naturel qui est également I'un des oxydes de fer fré-

quemment rencontrés dans I'environnement et dans les particules atmosphériques [38, 39].

Pour chaque forme chimique, des observations spécifiques peuvent étre obtenues par
I’application de techniques spectroscopiques. Nous avons choisi d’employer des techniques
qui permettent de caractériser chacun des composés de référence mais qui ont aussi fait
leurs preuves pour ’étude des poussieres atmosphériques [40-50].

Ainsi la spectroscopie Infrarouge (IR) et la Diffraction des Rayons X (DRX) ont

48
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d’abord été utilisées pour la détection et la mise en évidence des formes chimiques et
des phases cristallines dans les composés de référence. Ces deux techniques ont également
fait ’objet de plusieurs études qui concernent leur utilisation pour la caractérisation des
poussiéres atmosphériques [40-44] pour la spectroscopie IR, [45-50] pour la DRX.

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est une technique permettant la
détection des especes Fe3t qui sont paramagnétiques, mais aussi pour obtenir des in-
formations sur l’environnement chimique dans lequel elles se trouvent. De plus, il est
connu que les oxydes de fer possedent selon leur forme chimique et leur ordre cristallin,
un caractere ferromagnétique, antiferromagnétique ou ferrimagnétique [40]. La RPE peut
permettre d’étudier ces comportements [41]. Cette technique reste cependant, rarement
utilisée pour 'étude des poussieres atmosphériques [26, 42], alors qu’elle est tres sensible
et non destructrice.

L’étude du comportement magnétique des solides de référence a été suivie dans le but
de mettre en évidence les oxydes de fer responsables des signaux RPE particuliers obtenus
par Ledoux et al. [26, 28] lors de 1'étude de poussieres atmosphériques collectées dans le

dunkerquois et décrits dans le paragraphe 1.3.3 .

Dans ce chapitre, la caractérisation de quatre composés ferriques considérés comme des
références pour la suite de notre travail, a été entreprise. Les propriétés physico-chimiques
de la ferrihydrite (FesHOg,4H50), de la goethite (a-FeOOH) et de la magnétite (Fe3Oy)
ont été étudiées. L’étude n’a cependant pas été arrétée a ces trois composés. En effet,
I'hématite (a-FeoO3) a également été caractérisée car la décomposition thermique des

trois composés de référence conduit a la formation de ce solide.

La décomposition thermique des solides sous atmosphere oxydante a été suivie par
Analyse Thermique (ATD-ATG) et par spectroscopie IR. Tous les solides ont ensuite été
analysés par DRX. Puis une étude par RPE a été entreprise afin d’observer dans chacun
des cas, I’évolution des interactions entre les especes Fe? en fonction de la température de
traitement du solide. Cette technique a également permis la mise en évidence de certaines

propriétés magnétiques des différents solides de référence.
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3.1 Syntheése des composés de référence

La ferrihydrite

La ferrihydrite, de formule FesHOg,4H,O ou plus généralement FeOOH,nH5O a été
synthétisée d’apres les travaux de Valenzuela et al. [43] et de Hellgardt et Chadwick
[44]. Une solution de nitrate de fer III, Fe(NOg3)s (0,13 M) a été mélangée a une solution
d’ammoniaque, NH3,HoO a 2M. Le pH est ajusté a 8 et le mélange est gardé sous agitation
pendant 15 heures.

La solution est filtrée puis le précipité est ensuite lavé abondamment a I'eau ultra-pure

puis séché a 1'étuve (100°C) pendant une nuit.

La goethite

La goethite, a-FeOOH est préparée par la méthode de précipitation inspirée des tra-
vaux de Weckler et Lutz. [45]. Une solution de nitrate de fer III, Fe(NO3)s (0,3 M) est
ajoutée goutte a goutte dans une solution de soude, NaOH a 0,5 M jusqu’a ce que la
solution finale ait atteint une valeur de pH égale a 13.

Le précipité est lavé abondamment a 1’eau ultra-pure a 50°C afin d’éliminer les ions

Na't, puis séché a 100°C a I’étuve pendant une nuit.
La magnétite
La magnétite, Fe3O, utilisée dans ce travail, est un composé commercial de chez ACROS

de pureté égale & 99,99%.

11 a été vérifié par Diffraction de Rayons X que chaque composé préparé est effectivement
cristallisé comme cela était prévu en suivant les modes de synthese décrits ci-dessus. La
structure cristalline de I’échantillon commercial de magnétite a également été controlée

par cette méme technique (cf. paragraphe 3.3).

Traitements des solides de référence

Tous les solides sont calcinés sous flux d’air (75 mL/min) a différentes températures

comprises entre 200 et 800°C (vitesse : 2°C/min). Ces températures de calcination ont
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été sélectionnées en se basant sur les phénomenes de décomposition et/ou les phénomenes

thermiques qui ont été observés lors des analyses ATD-ATG.

Pour simplifier ’écriture des résultats, une nomenclature a été appliquée a tous les
composés de référence de ce chapitre. Il s’agit d'une lettre majuscule qui correspond au
solide concerné (F : ferrihydrite, G : goethite et M : magnétite) suivi d’une valeur qui
correspond a la température de traitement sous air du solide (en degré Celsius). Par

exemple, G250 correspond a 1’échantillon de goethite calciné sous air a 250°C.

3.2 Analyses Thermiques Différentielle et Gravimé-
trique

Les figures 3.1 a 3.3 montrent les courbes d’analyses thermiques pour la ferrihydrite et

la goethite fraichement préparées et pour la magnétite commerciale.

La courbe thermogravimétrique obtenue pour la ferrihydrite est caractérisée par deux
pertes de masse successives. La premiere (3,3% accompagnée d'un pic endothermique
centré a 90°C) peut étre attribuée au départ des molécules d’eau faiblement liées (eau
physisorbée), tandis que la seconde, (5,2% entre 160°C et 560°C) peut étre due a la perte
du groupement hydroxyle et de ’eau de cristallisation de la ferrihydrite [46, 47]. En effet,
selon la formule de la ferrihydrite (Fes HOg, 4H20), des molécules d’eau font partie de la
structure de ce composé et sont alors fortement liées.

A 420°C, un phénomene exothermique intense est observé, il est attribué a la cris-
tallisation de la phase hématite a-FesO3 [46]. Aucune perte de masse n’est associée a ce
phénomene exothermique. En effet, la masse se stabilise a 410°C et a cette température,

la ferrihydrite est totalement déshydratée en Fey;Os.

Sur la courbe thermogravimétrique de la goethite, une perte de masse de 3,26% associée
a un phénomene endothermique est visible & basse température (60°C - 130°C). Lorsque
la température augmente, une perte de masse abrupte accompagnée d'un effet endother-
mique centré a 240°C est observée. Selon la littérature [40, 47], le premier phénomene

endothermique observé peut étre attribué au départ des molécules d’eau physisorbées. La
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Fic. 3.1 — Courbes ATD-ATG obtenues apres traitement sous air a 1000°C de la ferrihy-
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Fi1G. 3.2 — Courbes ATD-ATG obtenues apres traitement sous air a 1000°C de la goethite
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FiG. 3.3 — Courbes ATD-ATG obtenues apres traitement sous air a 1000°C de la magnétite

valeur de la perte de masse associée dépend des conditions de synthese et de conserva-
tion de I’échantillon (humidité). Le second phénomene, observé a plus haute température
(240°C) correspond a la deshydroxylation de a-FeOOH qui conduit progressivement a la
formation de I’hématite, a-Fe,O3. Apres la perte de masse abrupte centrée sur 240°C qui
caractérise le départ des groupements hydroxyles, une perte de masse plus lente est ob-
servée entre 300 et 550°C, cette perte correspond également a un départ d’ions OH™, qui
dans ce cas, pourraient étre plus fortement liés a la structure. La courbe ATG n’évolue

plus et reste stable apres 550°C.

Dans le cas de la magnétite (figure 3.3), un gain de masse est observé dans la gamme
de température 130°C a 450°C; il est attribué sans ambiguité a une oxydation. Le gain de
masse expérimental de 3,5% est en bon accord avec le gain théorique (3,45%) correspon-
dant a la transformation de FesO, en FeyOs. Un pic exothermique bien résolu centré a
260°C est associé a ce phénomene d’oxydation. De plus, un deuxieme effet exothermique,

plus large a été détecté entre 330°C et 460°C.

3.3 Diffraction des Rayons X

Sur les figures 3.4 a 3.6 sont représentés les diffractogrammes RX des solides de réfé-
rence ainsi que des composés issus du traitement thermique sous air de ces solides. Ces

analyses permettent la confirmation de la structure des solides de référence, mais aussi la
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confirmation de I'attribution des phénomenes observés par analyses thermiques.

Le diffractogramme RX de la ferrihydrite non calcinée laisse apparaitre la présence de
deux raies larges & des valeurs de 20 proches de 35° (d = 2,69 A) et 62° (d = 1,49 A)
(figure 3.4). Selon plusieurs auteurs, ce diffractogramme peut étre attribué a la ferrihydrite
« 2-line » par opposition a la ferrihydrite « 6-line » dont le diffractogramme montre six
raies [39, 40, 46, 48]. La ferrihydrite « 2-line » serait composée d’ions Fe3" coordinés a
trois ions oxygene et trois groupements hydroxyles a l'intérieur du réseau. En surface, les
ions Fe® posséderaient une coordination tétrahédrique [49].

Apres un traitement a 250°C, la ferrihydrite reste la phase principale, cependant des
raies plus fines commencent a étre observables. A 300°C, des raies peu intenses relatives
a la structure hématite ont été détectées (fiche JCPDS 33-0664).

Une fois le solide calciné a 450°C, qui correspond a une température supérieure a celle
du pic exothermique observé en ATD, le diffractogramme obtenu est celui de ’hématite
cristallisée. La taille des cristallites, déterminée pour ce solide en utilisant I’équation de

Willamson et Hall [35], varie de 10 & 22 nm.

Le diffractogramme de 1’échantillon de goethite non traité (figure 3.5) confirme la pré-
sence de la structure a-FeOOH (fiche JCPDS 81-0463). La goethite possede un réseau
hexagonal compacte d’ions oxygene avec des ions ferriques dans les interstices des octa-
edres délimités par les ions oxygene.

Sur le diffractogramme correspondant au solide traité a 250°C, les raies relatives a la
structure goethite ne sont plus visibles, tandis que d’autres raies apparaissent, elles sont
caractéristiques de I'hématite (fiche JCPDS 33-0664). Les raies de diffraction observées
restent relativement larges, ce qui indique que les cristallites seraient de petites tailles.
L’hématite est dans ce cas, faiblement cristallisée. Une augmentation de la température
de traitement mene a une meilleure cristallisation de I’hématite. En effet, la taille des
cristallites dans le cas du solide calciné a 250°C est en moyenne de 9 nm alors que cette

valeur atteint 40 nm lorsque ce solide est calciné a 450°C.

La figure 3.6 montre le diffractogramme RX caractéristique de la magnétite, Fe;Oy (fiche
JCPDS 19-0629). Quand le solide est chauffé & une température (200°C) proche de celle

du premier phénomene exothermique détecté en analyse thermique, le diffractogramme
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Fi1G. 3.4 — Diffractogrammes RX de la ferrihydrite fraichement préparée puis traitée sous

air. Les fleches rouges indiquent la phase ferrihydrite, les traits gris indiquent la phase

hématite
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FiG. 3.5 — Diffractogrammes RX de la goethite fraichement préparée puis traitée sous air.

Les traits gris montrent la phase hématite.
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Fic. 3.6 — Diffractogrammes RX de la magnétite commerciale puis traitée sous air. Les
pointillés bleus montrent la phase magnétite et les pointillés rouges montrent la phase

hématite.
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semble révéler la présence de la maghémite (7-FesO3) en plus de I’hématite et de la
magnétite résiduelle. La présence de maghémite est difficile a observer en DRX car ce
composé possede une structure proche de celle de la magnétite. En effet, ces deux composés
cristallisent dans une maille cubique dont le parametre de maille a est trés proche (pour
la magnétite : a = 0,8396 nm et pour la maghémite : a = 0,8347 nm [40]). De ce fait, les
diffractogrammes RX correspondants sont quasiment identiques.

Néanmoins, deux indices permettent de penser a la présence de maghémite. En effet,
les raies caractéristiques de la magnétite sont moins intenses et plus larges sur le diffrac-
togramme M-200 que sur celui de la magnétite non traitée, ceci indique une destruction
de la structure magnétite. De plus, deux raies tres peu intenses sont visibles a 20 = 24°
(d = 3,70 A) et 26° (d = 3,43 A) (fiche JCPDS 39-1346), ces deux raies de diffraction
permettent de faire la différence entre les phases magnétite et maghémite.

Quand le solide est calciné a 300°C, seule la phase hématite est présente. La taille
des cristallites d’hématite varie de 62 nm pour ce solide a 90 nm pour le solide calciné a

450°C.

La figure 3.7 montre la structure cristalline de la goethite, de ’hématite et de la ma-
gnétite d’apres Cornell et Schwertmann [40]. La structure de la ferrihydrite n’est pas
représentée sur cette figure. En effet, différentes études ont été menées a ce sujet et plu-
sieurs structures ont ainsi été proposées. Cependant, il est difficile d’élucider la structure

de la ferrihydrite a cause de son faible degré d’ordre cristallin [40].

Pour les trois solides, les données DRX sont en bon accord avec les observations d’ana-
lyses thermiques décrites dans le paragraphe 3.2.

Le traitement thermique sous air de chaque solide donne lieu a la formation de I’hé-
matite, a-Fe,O3. Toutefois, sa formation intervient a des températures différentes selon
la structure des composés initiaux considérés FesHOg,4H,0, a-FeOOH ou Fe3Oy,.

En résumé, grace a sa stabilité, la ferrihydrite se transforme en hématite principalement
au dessus de 420°C. Quant a la formation de I’hématite a partir de la goethite, elle est
facilement obtenue a partir de 240°C quand la deshydroxylation est achevée. Finalement,
I'oxydation de la magnétite passe par un intermédiaire la maghémite avant d’achever sa

conversion complete en hématite a une température proche de 450°C.
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Magneétite

Fi1G. 3.7 — Représentation de la structure de la goethite, de I’hématite et de la magnétite

[40]
3.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fou-
rier

La décomposition thermique sous air des composés de référence a été suivie in situ par

spectroscopie IR en réflexion diffuse.

Le spectre de la ferrihydrite (figure 3.8) montre plusieurs bandes caractérisant [40, 39] :

— les vibrations d’élongation des liaisons O-H dans les groupements hydroxyles de

surface et dans les molécules d’eau (3400 cm™1)

— le mode de déformation des liaisons Fe-OH (1337 cm™!),

— le mode de déformation des liaisons Fe-O (1466 cm™!),

— les molécules d’eau adsorbées (1625 cm™).

Lors de la décomposition thermique in situ (cf. figure 3.9), jusqu’a 250°C le spectre
obtenu est encore celui de la ferrihydrite, cependant, I'intensité des bandes relatives aux
liaisons O-H dans les groupements hydroxyles tend a diminuer ce qui s’explique par une

destruction progressive de la structure ferrihydrite.
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F1G. 3.8 — Spectres IR des composés de reférence.

Sur le spectre enregistré a 300°C, les bandes des liaisons O-H ne sont quasiment plus

visibles.

La technique de spectroscopie IR en réflexion diffuse ne nous permettant pas d’enre-
gistrer des spectres en dessous de 700 cm™!, les composés calcinés sous air a différentes
températures, ont été analysés par spectroscopie IR en transmission (pastille KBr) dans
la gamme 800-400 cm ™.

Lors du traitement de I’échantillon a 300°C, le spectre montre deux pics situés a 530
et 430 cm™! qui sont dus & la formation de I’hématite. Ces pics deviennent plus intenses

et mieux résolus a 500°C, ce qui indique une meilleure cristallisation de I’hématite a cette

température.

Le spectre IR obtenu pour la goethite non traitée (figure 3.8) montre deux bandes larges
situées & 3450 cm ™! et 3200 cm ™! qui sont caractéristiques des vibrations des liaisons H-
O-H des molécules d’eau adsorbées sur la surface de la goethite pour la premiere, et des
vibrations d’élongation des liaisons O-H dans les groupements hydroxyles pour la seconde.
1

Les vibrations de déformations de ces liaisons O-H sont observables a 890 et 795 cm™

tandis que leur mode de translation est représenté par le pic & 621 cm~!. Les vibrations
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caractéristiques des liaisons Fe-O ont été détectées par le pic a 458 cm™! [45, 50].

La deshydroxylation de la goethite peut étre suivie en observant 1’évolution des bandes
IR relatives aux liaisons O-H [50].

La figure 3.10 présente la zone 4000 & 2000 cm ™! out sont visibles les bandes relatives
aux vibrations des liaisons O-H sur les spectres IR obtenus pour la décomposition de la
goethite entre 210 et 310°C. D’apres cette figure, la diminution de l'intensité de la bande
a 3200 cm ™! commence & 250°C et est bien visible a partir de 280°C. A 310°C, I'intensité

a diminué drastiquement et la bande n’est quasiment plus visible.

Dans une gamme spectrale différente, un suivi des bandes situées & 890 et 795 cm™!,

relatives aux groupements hydroxyles a été réalisé. La figure 3.11 montre une disparition
de ces bandes quand la température atteint 300°C.

D’apres ces résultats, la déshydroxylation de la goethite se produit a une température
proche de 250°C. Ceci est en bon accord avec les observations d’analyses thermiques mais
aussi avec la littérature. En effet, Ruan et al. ont observé la destruction de a-FeOOH par
spectroscopie IR également, entre 240 et 250°C [50].

Comme le montrent les analyses thermiques et la DRX, la décomposition thermique
de la goethite conduit a la formation de I’hématite. D’apres la littérature, le spectre
infrarouge de I’hématite est caractérisé par deux bandes situées & 440 et 524 cm™! avec
un épaulement & 645 cm™! [40].

Apres un traitement de la goethite a 250°C, deux bandes sont observables a 437 et 524

I (avec un épaulement & 645 cm™!), ce qui confirme bien 'apparition de I’hématite.

cm”
Lorsque la température de traitement augmente, les bandes deviennent mieux résolues et

plus intenses.

La décomposition de la magnétite n’a pas été étudiée in situ en réflexion diffuse, car les
bandes relatives a cette structure sont localisées en dessous de 700 cm™!. La figure 3.12
montre les spectres IR obtenus (pastille KBr) pour ’échantillon de magnétite commercial,
puis les solides obtenus a l'issue de traitements thermiques a différentes températures.

Le spectre de la magnétite (figure 3.12) est caractérisé par une seule bande située a
575 cm ™! qui est attribuée aux vibrations des liaisons Fe-O dans Fe3Oy4 [51]. A partir du

traitement & 200°C, plusieurs raies apparaissent progressivement & 435 cm™!, 576 cm™!,
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F1G. 3.12 — Spectres IR de la magnétite commerciale et traitée sous air

630 cm™! et 680 cm™!. Ces raies indiquent la formation de la maghémite [40]. Ceci est en
accord avec les informations fournies par I’analyse DRX de ce composé.
A partir de 300°C, les deux bandes caractéristiques de la présence de I’hématite sont

présentes (545 cm ™! et 460 em™!) [51, 52].

Pour les trois composés de référence, leurs analyses par DRX et par spectroscopie IR
selon la température de traitement sont en bon accord au niveau de la composition de
chaque échantillon. De plus, les résultats obtenus par ces deux techniques confirment bien
I’attribution des phénomenes observés en analyse thermique.

A partir de la goethite, I'hématite se forme facilement vers 240°C, une fois la déshy-

droxylation terminée. A cause de sa stabilité, la ferrihydrite se transforme en hématite
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cristallisée principalement au-dessus de 420°C. Finalement, 'oxydation de la magnétite

passe d’abord par la maghémite puis vers 450°C la conversion en hématite est totale.

3.5 Résonance Paramagnétique Electronique

La RPE est une technique puissante pour 'identification des especes Fe?T isolées dans
différentes symétries mais aussi des clusters d’oxydes de fer plus ou moins agglomérés
[53]. De plus, les oxydes de fer que nous avons choisi, sont connus pour leurs propriétés
antiferromagnétiques ou ferromagnétiques qui dépendent de leur structure cristallisée.

La RPE n’est pas une technique directement destinée a la détermination des propriétés
magnétiques. Il est plus d’'usage de faire appel a la mesure de susceptibilité magnétique
[54]. Néanmoins et bien que les signaux détectés par RPE dans notre cas soient larges,
des informations sur les propriétés magnétiques des composés de référence peuvent étre
obtenues en considérant 1’évolution de l'intensité du signal en fonction de la température

d’enregistrement [55].

Le spectre RPE a T4 de I’échantillon de ferrihydrite (figure 3.13 et table 3.1) est la
superposition de deux signaux : un signal situé a champ magnétique faible (S1, gae =
13,833) et un signal intense (S2) caractérisé par une valeur de g = 2,050. La simulation des
spectres avec le logiciel SIMFONIA (Bruker) [56] a pu montrer que ces signaux présentent
essentiellement une forme lorentzienne. Cette forme de signal tend a indiquer que les

especes détectées présentent de fortes interactions spin-spin.

Suite au traitement du solide sous air jusqu’a 300°C, le signal S2 est détecté a Ty,
mais il n’a pas été repéré a la température de l'azote liquide. La valeur du rapport
Ns(Trn)/Ns(Ta) vaut done zéro dans ce cas.

Cette absence de signal a la température de 1’azote liquide pourrait indiquer que les
especes possedent des propriétés antiferromagnétiques (cf. chapitre 2, partie 2.2.1). Cette
caractéristique est en effet connue pour la ferrihydrite, pour laquelle une valeur de tem-
pérature de Néel a été déterminée pour des cristaux bien définis, Ty = 77°C (350 K)
(39, 57].

Dans notre cas, I’échantillon n’est probablement ni hautement cristallisé, ni complete-

ment cristallisé dans la structure ferrihydrite d’apres le diffractogramme RX obtenu (cf.
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F1G. 3.14 — Evolution de la quantité d’especes paramagnétiques (DI/N : double intégrale
normalisée du signal dérivé) en fonction de la température d’enregistrement du signal

RPE pour la ferrihydrite fraichement préparée, calcinée a 250°C et 300°C

figure 3.4).

Pour autant, il nous est apparu important d’étudier comment évolue l'intensité du si-
gnal RPE en fonction de la température d’enregistrement, ce qui permettrait de confirmer
notre attribution pour le signal S2, en admettant que ce signal S2 contribue le plus au
spectre RPE. Pour un solide antiferromagnétique, une diminution de I'intensité du signal
est attendue en dessous de sa valeur de température de Néel, Ty (cf. chapitre 2). Ce suivi
a été effectué pour la ferrihydrite fraichement préparée, puis calcinée a 250°C et 300°C

(figure 3.14).

Pour I’échantillon fraichement préparé, quand la température d’enregistrement diminue,
I'intensité du signal, qui est supposée étre proportionnelle a la susceptibilité magnétique,
augmente progressivement mais dans une mesure moindre que pour un composé purement
paramagnétique (loi de Curie).

Un maximum d’intensité est obtenu, puis pour des températures plus basses, I'inten-
sité décroit fortement. Pour les composés antiferromagnétiques, ce maximum d’intensité

correspond a la température de Néel. Il est relevé ici pour une température proche de
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Température ambiante  Température de I'azote liquide

(Ta) (Ton) Ns(Tpn)/Ns(Ta)

Ferrihydrite 2,050 2,406 1040 G - - - -

13,833 -
F-250 2,068 2,647 1525G - - - 0,2
4,904 3,643 8,014 1828 G
F-300 2,072 1490 G - - ~ 0
F-450 - - - - -
Goethite 2,026 2,630 1564 G 2,17 3,737 2546 G 0,7
G-250 2,063 2,969 1997 G - - - ~ 0
G-350 - - - - -
Magnétite 3,031 21,324 3909 G - - -
M-200 2,508 6,550 2466 G 2,714 7,594 3773 G 1,0
M-240 2,296 3,505 2116 G 2456 4,075 2228 G 0,9
M-300 2,363 3,985 2299 G 2457 4239 2411 G 2,1
M-450 2,601 5960 3061 G - _ : ~ 0

TAB. 3.1 — Parametres des spectres RPE relatifs aux composés de référence
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-68°C.

Pour les échantillons de ferrihydrite traités a 250°C et 300°C, I’évolution de I'intensité
du signal RPE en fonction de la température d’enregistrement est similaire a celle de la
ferrihydrite non traitée. Toutefois, il apparait que l'intensité des signaux est dans ce cas
globalement plus faible. De plus, les valeurs de température correspondant au maximum
atteignent pres de -43°C pour le solide F250 et sont déplacées entre -40°C et 0°C pour le
solide F'300.

Pour ces trois solides, cette expérience confirme la présence d’especes antiferromagné-
tiques. Néanmoins, il s’avere les valeurs de température de Néel relevées sont inférieures
a celle connue pour la ferrihydrite (Ty = 77°C (350 K) [39, 57]). Comme mentionné
précédemment, cette différence s’expliquerait par la cristallinité relativement pauvre du
composé synthétisé.

Le décalage des valeurs de T y vers des températures plus élevées signifierait par ailleurs
que le caractere antiferromagnétique du solide croit.

Revenons au signal S1 détecté a champ faible et a T 4 sur ’échantillon non traité. Sa
position semble dépendre de la température de traitement du solide. En effet, ce signal est
déplacé vers des valeurs de champ plus élevées quand le solide a été traité a 250°C (gmnaz =
4,904). De plus, pour ce solide F250, un déplacement du signal vers des champs plus faibles
est relevé quand la température d’enregistrement est diminuée (Tpy). Ce phénomene a
été observé précédemment par différents auteurs [53, 58, 59, 60] et s’expliquerait par la
présence de particules superparamagnétiques.

Le superparamagnétisme a été largement étudié par Griscom [59]. Il est rencontré en
général, dans des cristallites de petites tailles, entre 2 et 20 nm, qui présentent un com-
portement paramagnétique. La présence de cristallites superparamagnétiques est donc
proposée dans les solides ferrihydrite non traitée et F250. Pour une température de calci-
nation plus élevée, la disparition de ces entités superparamagnétiques peut s’expliquer par
un grossissement des cristaux et probablement aussi par la transformation de phase qui
se produit dans cette gamme de température. Cette attribution est compatible avec les
données de taille de cristallites obtenues pour ce solide traité a une température inférieure
ou égale a 250°C. En exemple, Hseih et al. [61] ont montré qu’une augmentation de la
taille de cristallites de Fe,O3 en fonction de la température de calcination, entrainait une

disparition des propriétés superparamagnétiques.
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Le spectre RPE de la goethite enregistré a température ambiante et a température
de l'azote liquide montre des signaux larges (figure 3.15). La simulation de ces spectres
révele qu’ils résultent de la superposition d’au moins deux signaux caractérisés par la
méme valeur de facteur g mais de largeur (A Hpp) différente. Les signaux sont de forme
lorentzienne, ce qui traduit 1’existence de fortes interactions spin-spin, comme dans le cas
de la ferrihydrite. L’intensité du signal devient plus faible quand la température d’enre-
gistrement diminue et le rapport Ns(Trn)/Ns(T4) prend alors une valeur de 0,7.

a-FeOOH est généralement défini comme un composé antiferromagnétique avec une
température de Néel, T = 400 K = 127°C [40]. La diminution de I'intensité du signal RPE
est attendue dans ce cas quand la température d’enregistrement baisse. Le signal détecté
a -196°C reste toutefois intense, ce qui signifierait que des especes autres que antiferro-
magnétiques contribuent a ce signal. En effet, comme pour I’échantillon de ferrihydrite,
la goethite de départ n’est pas hautement cristallisée et peut probablement contenir des
especes Fe3t amorphes d’un point de vue cristallographique. Ces caractéristiques du solide
peuvent expliquer le signal observé a -196°C.

Apres traitement du solide a 250°C, un signal large est détecté uniquement a tem-
pérature ambiante. Lorsque le solide est traité a plus de 250°C, l'intensité de ce signal
large décroit. Finalement, le signal RPE disparait totalement quand la température de
traitement atteint 450°C et ce, quelque soit la température d’enregistrement.

L’absence de signal RPE a Ty a partir du traitement a 250°C montre une évolution du
solide, avec tres probablement, la formation en totalité de particules antiferromagnétiques.

D’apres les mesures de spectroscopie IR et de DRX, la formation de I'hématite a partir
de la goethite a été observée des 240°C et au-dessus de cette température, la cristallisation
de la phase hématite devient meilleure (cf. paragraphes 3.4 et 3.3).

Par conséquent, les signaux RPE observés pour la goethite traitée a T > 240°C,
peuvent éetre attribués a des especes qui deviennent plus ordonnées quand la tempéra-
ture de traitement du solide augmente. Ces especes seraient localisées dans des cristallites
de a-Fe;0O3. De plus, I’évolution de 'intensité du signal serait reliée a I’augmentation pro-
gressive de la valeur de la température de Néel (T ) du solide qui tend & s’approcher de la
valeur connue pour ’hématite cristallisée (Ty = 956 K ou 683°C [40]). En effet, apres un
traitement du solide a 450°C, un ordre antiferromagnétique important existe puisqu’aucun

signal RPE n’a été détecté pour ce solide.



Chapitre 3. Etude spectroscopique des composés de référence

70

Ta
Goethite
w
=
=t
=
=
b=
=
e
G-260
-450
] 1500 3000 4500 Bo00

Champ magnétique (Gauss)

Fi1G. 3.15 — Spectres RPE de la goethite fraichement préparée puis traitée sous air, en-

registrés a la température ambiante (T 4, en noir) et a la température de 'azote liquide

(Trw, en gris)



Chapitre 3. Etude spectroscopique des composés de référence 71

Pour la goethite, les mesures RPE en température variable apporteraient tres proba-
blement des observations similaires a celles faites pour la ferrihydrite. Seule la valeur de

la température de Néel serait différente.

Revenons sur la détection a T4 du signal peu intense apparaissant a champ faible
(maz =~ 13) pour la goethite fraichement préparée et pour les solides G250 et G350. Ce
signal est difficilement exploitable mais il n’est pas exclu qu’il corresponde a la présence

de petites particules superparamagnétiques.

Le spectre RPE de la magnétite (fig 3.16) enregistré a T4 montre un signal large
asymétrique caractérisé par g = 3,031 et g,,.. = 20. Lorsque le solide est calciné a 200°C et
a 240°C, les signaux deviennent plus étroits (cf. table 3.1) et sont décalés vers des valeurs de
Zmaz Plus faibles (cf. figure 3.17). De plus, I'intensité de ces signaux est quasiment identique
entre T4 et Ty et donc, Ns(Tpn)/Ns(T4) = 1. Pour des températures plus élevées (T >
300°C), une diminution progressive du rapport Ns(Trn)/Ns(T4) est observée, il atteint
zéro pour le solide M450, puis a partir de 500°C, le signal RPE disparait quelque soit la

température d’enregistrement (non représenté sur la figure 3.16).

Ces observations peuvent étre expliquées en prenant en compte les différentes étapes de
la décomposition thermique sous air de la magnétite. En effet, les mesures IR et DRX ont
montré que 'oxydation thermique de Fe3O, conduit d’abord a la formation de v-FeyOg
avant de donner a plus haute température a-Fe,Os. La valeur proche de 1 obtenue pour
le rapport Ns(Tpy)/Ns(Ta) (M-200 et M-240) peut étre due a la présence de la magné-
tite restante et a la formation de maghémite, composés qui possedent un comportement
ferrimagnétique (Fe3Oy4 : T = 853 K = 580°C; -FepO3 : T = 948 K = 675°C).

Pour l’échantillon de magnétite de départ, le suivi de l'intensité du signal RPE en
fonction de la température d’enregistrement est donné sur la figure 3.18. L’intensité du
signal ne varie que tres légerement en abaissant la température d’enregistrement entre T 4
et Try. Ceci est différent de ce qui est observé pour des composés a caractere antiferro-
magnétique comme la ferrihydrite ou la goethite (cf. figure 3.14).

Cette observation (cf. figure 3.18) est cohérente avec le caractere ferrimagnétique de la
magnétite qui présente un alignement antiparallele des spins sans compensation complete

en dessous de sa valeur de température de Curie.
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Contrairement a la goethite et a la ferrihydrite, pour la magnétite traitée a 450°C,
un signal RPE a été détecté a T4 alors qu’a cette température, la phase hématite a été
mise en évidence par DRX et IR. Dans ce cas, 'hématite ne possede pas le méme état

magnétique que celle obtenue apres traitement a 450°C de la goethite et de la ferrihydrite.

Dans ce chapitre, une étude de caractérisation des composés de référence et des compo-
sés résultant de leur traitement thermique sous air a été menée. Les différentes techniques
utilisées (ATD-ATG, DRX, spectroscopie IR) ont permis de suivre la transformation des
solides et de caractériser leur structure jusqu’a ’obtention d’hématite formée dans chaque
cas.

Ces résultats ont servi de support pour I'attribution des spectres RPE. Des informa-
tions sur les interactions antiferromagnétiques et ferrimagnétiques, qui dépendent de la
structure cristalline du solide, ont été obtenues par une exploitation de I’évolution de I'in-
tensité des signaux RPE en fonction de la température d’enregistrement, mais aussi par

la position de ces signaux.

En définitive, nous avons constaté que le ferrimagnétisme est observé lorsque le signal
RPE est décalé vers les champs faibles et que le rapport Ns(Tpn)/Ns(T4) posseéde une
valeur proche de 1. En revanche, pour 'antiferromagnétisme, un signal a champ central

et une valeur du rapport Ns(Tn)/Ns(Ta) faible (< 1) sont enregistrés.



Chapitre 4

Etude a la source des poussieres

émises par le site sidérurgique

Afin de connaitre et de mettre en évidence les caractéristiques des émissions particulaires
de chaque unité du site sidérurgique, une étude des poussieres rejetées par ces sources a
été entreprise. Des prélevements de poussieres ont ainsi été effectués a I'intérieur du site
au niveau des cheminées ou des parcs de stockage par exemple. De plus, des échantillons
de matieres susceptibles de se réenvoler ou d’émettre des poussieres nous ont également
été fournis par 'industriel.

Différentes unités du site, proposées par l'industriel, en tenant compte des risques
d’émissions de poussieres connus au niveau de certaines installations, ont pu ainsi étre
considérées pour cette étude de caractérisation :

— parc de stockage des matieres premieres : échantillons de minerais de fer et d’autres

matieres premieres ;

— agglomération des minerais : poussieres provenant des cheminées de cuisson,

— procédés a tres haute température (matiere en fusion) :

— hauts-fourneaux : poussieres de halle de coulée,
— et aciérie : poussieres de halle de versée et de captage secondaire ;
— station de traitement des co-produits : prélevements de poussieres lors des manipu-

lations de matieres (laitiers d’aciérie).

75
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4.1 Caractérisation des rejets du parc de stockage des

matieres premieres

4.1.1 Les minerais de fer

Le parc a minerais est situé le long de la mer et est approvisionné par bateau (cf. figure
1.9). Lors des déchargements, des poussieres de minerais peuvent étre mises en suspension
dans l'air. De plus, les minerais sont stockés en tas dans un parc a ciel ouvert et lors de
périodes seches ou par vents forts, des poussieres sont sujettes a un réenvol. Afin de limiter
ce dernier phénomene, une solution aqueuse contenant des agents coalescents est pulvérisé
sur le minerai au fur et a mesure de la constitution du tas.

Les minerais de fer proviennent de mines situées dans différentes régions du monde et

selon leur provenance, leurs caractéristiques physico-chimiques different.

Des échantillons de minerais parmi les plus représentatifs du parc ont été fournis par la
société Arcelor de Dunkerque.

Apres un examen visuel, certains minerais sont apparus plus pulvérulents que d’autres,
chaque minerai a donc été tamisé en trois fractions (>150 pym, <50pum et taille intermé-
diaire) et la fraction inférieure a 50 pm a été quantifiée afin de déterminer les minerais les
plus susceptibles de se réenvoler.

Dans un premier temps, les minerais ont tous été analysés par Diffraction des Rayons
X, le minerai brut puis les fractions inférieure a 50 pm des minerais les plus pulvérulents.
La table 4.1 rassemble les informations sur la nature des phases cristallisées mises en
évidence par DRX ainsi que sur 'aspect général des minerais. Dans la quatrieme colonne
du tableau, est indiquée la proportion représentée par la fraction inférieure a 50 microns,

qui met en évidence les minerais les plus pulvérulents.

La figure 4.1 montre les diffractogrammes RX des échantillons de minerais. Le dif-
fractogramme du minerai R.River (en rouge) est caractéristique de la phase goethite,
a — FeOOH (fiche JCPDS n°81-0463). Les diffractogrammes des minerais représentés
en bleu montrent I’hématite, o — F'e5O3 (fiche JCPDS n°33-0664) comme phase princi-
pale bien cristallisée. Cependant d’autres phases sont présentes sur ces diffractogrammes

comme la goethite ou le quartz, mais elles sont minoritaires.
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Nom Aspect Phases détectées | Fraction < 50um
(% massique)
a— FeOOH
R. River granulats roux a — FeyOs -
Si0y (Quartz)
Mount Wright | cristaux bruns pailletés a — FeyOs -
Si0, (Quartz)
a— FeOOH
SFAR Marron pailleté a — FeyOs 11,5%
Pulvérulent S10y (Quartz)
Clinochlore
a— FeOOH
Carajas Bordeaux o — FesOs -
Clinochlore
a — FeyOs
XF’ Bordeaux S10y (Quartz) -
Clinochlore
Feijao Brun a— FeOOH
Pulvérulent a — FeyOs 7%
S10y (Quartz)
GMAB Noir Fe;0y 13%
Pulvérulent Si0, (Quartz)
MBR Brun a— FeOOH 17%
Pulvérulent a — FeyOs

TAB. 4.1 — Phases cristallisées détectées par DRX (totalité de I’échantillon) et fraction

massique de grains de taille inférieure a 50 pum présentes dans les échantillons de minerais
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Fic. 4.1 — Diffractogrammes RX des échantillons de minerais de fer stockés sur le site
sidérurgique. Le diffractogramme rouge est caractéristique de la phase goethite, le dif-
fractogramme vert est caractéristique de la phase magnétite, les traits pointillés bleus

phase clinochlore.
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Les analyses DRX des minerais SFAR, Carajas et XF’ montrent la présence du com-
posé clinochlore, caractérisé par trois raies de diffraction situées a 20 = 12° (d = 7,327
A), 19° (d = 4,655 A) et 25° (d = 3,550 A)(fiche JCPDS n° 24-0506). Il s’agit d’un
minéral naturel de la famille des silicates, qui possede la formule chimique suivante :
(Mg, Fe, Al)¢(S1, Al)4019(OH )s. Il n’est pas rare que ce composé soit retrouvé dans les
minerais de fer [62].

Enfin, I'analyse DRX montre que le minerai GMAB est constitué de la magnétite,

Fe30, (fiche JCPDS n° 19-0629), la

Une étude des minerais les plus sujets a ré-envol a ensuite été entreprise. Il s’agit des
minerais suivants : SFAR, Feijao, GMAB et MBR. Ces minerais possedent la proportion

de particules de taille inférieure & 50 microns la plus élevée (comprise entre 7 et 17%).

Minerais de fer les plus pulvérulents

L’analyse par DRX de la fraction fine de ces minerais, c¢’est-a-dire des grains de taille
inférieure a 50 pm, met en évidence les mémes phases cristallisées que celles détectées
dans I'échantillon global (cf. table 4.1). Dans cette fraction fine des minerais SFAR, Feijao
et MBR, I’hématite reste la phase majoritairement rencontrée. Les raies de diffraction
relatives aux autres phases présentes (quartz, ...) sont d’intensité beaucoup plus faible
par rapport a ['hématite.

La figure 4.2 montre que les particules de minerais sont relativement plates et possedent
des formes anguleuses, c’est-a-dire avec des arétes bien visibles. Leur taille varie en général
de quelques microns a une vingtaine de microns.

Ces particules sont majoritairement constituées de fer, mais d’autres éléments ont
été détectés par la sonde d’analyse X, couplée au microscope électronique a balayage,
notamment les éléments Si, Al ou encore Mg. Par ailleurs, dans le cadre de travaux menés
dans la convention de recherche avec Arcelor [63], le recours a la spectrométrie d’émission
atomique a permis de quantifier des métaux présents en plus faible teneur. Ainsi, dans
ces solides, les teneurs varient de 50 a 2000 ppm pour Mn, 1 & 7 ppm pour Co, 28 a 50
ppm pour Cr, 2 a 20 ppm en Cu, 1 & 5 ppm pour Pb et enfin 10 a 50 ppm pour Zn.
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10 pm

Fi1G. 4.2 — Clichés MEB des particules de minerais de fer les plus pulvérulents. Les clichés
(a), (b) et (c) montrent des particules d’hématite, le cliché (d) représente des particules

de magnétite.
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4.1.2 Awutres matieres stockées sur le site : les agents de mélange

Des composés appelés « agents de mélange ou fondants » sont ajoutés au minerai, au
charbon et au coke pour former « 'aggloméré » qui sera injecté dans le gueulard du haut
fourneau. Ces agents de mélange sont utilisés afin d’éliminer la gangue! du minerai par
formation du laitier (formation de silicates ou d’aluminosilicates de calcium) qui se sépare
de la fonte par différence de densité. Plusieurs composés peuvent étre utilisés comme
fondants selon la nature chimique et les propriétés de la gangue. Des composés tels que
des carbonates de calcium, de la chaux ou encore des silicates peuvent étre utilisés comme

fondants dans cette étape préalable a la fabrication de I'acier.

La chaux est également employée a ’aciérie dans le convertisseur?, pour séparer I’acier
des impuretés qui 'accompagnent. Les impuretés sont isolées sous forme de scories afin

de les éliminer (laitiers d’aciérie).

Trois échantillons d’agents de mélange nous ont été fournis :
— un échantillon de carbonate de calcium désigné, « castine »
— un échantillon de chaux, nommé « chaux agglomération », qui sont utilisés pendant
la phase d’agglomération du minerai;
— un autre échantillon de chaux, nommé « chaux aciérie » est utilisé a 1’aciérie dans

les convertisseurs.

Résultats des analyses DRX, IR et ATD-ATG

La fraction inférieure a 50 microns de ces échantillons a été analysée par DRX, par
spectroscopie IR et par analyse thermique (ATD-ATG). La figure 4.3 montre les résultats
de DRX pour ces trois composés et la figure 4.4 présente les spectres IR obtenus pour ces
mémes échantillons.

Il est important de signaler que la technique DRX permet la mise en évidence des
phases cristallisées majoritairement présentes dans les échantillons analysés. En revanche,
des composés absents des analyses DRX peuvent étre détectés dans certains cas, par

d’autres techniques comme la spectroscopie IR ou encore ’ATD-ATG.

'Ensemble des minéraux dépourvus d’intérét dans le process sidérurgique dans un minerai (donc non

récupérés) comme le quartz par exemple.
2Récipient & garnissage réfractaire ot sont introduits le métal en fusion et la ferraille



Chapitre 4. Etude a la source des poussieres émises par le site sidérurgique

82

Chaux Aciérie
| Caco, I CalOH),

L . .JL,,JL_

Intensité (u.a.)

Chaux
Agalomération
| CaC

—astine

10

20

| CaCo,
40 50 60 70

Fic. 4.3 — Diffractogrammes RX des agents de mélange : castine, chaux agglomération et

chaux aciérie
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F1c. 4.4 — Spectres IR obtenus pour les trois agents de mélange.
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D’apres les résultats de DRX, ’échantillon « castine » est constitué de carbonate de
calcium, CaCOj3 (phase Calcite - fiche JCPDS n°05-0586) comme phase principale. Le
spectre IR de cet échantillon confirme la présence de CaCOg3 par les bandes situées a
1415, 873 et 711 em™" qui sont relatives aux vibrations des liaisons C-O dans CO3~ dans
la structure CaCOs. La bande & 2511 cm™! est également attribuable aux ions carbonates
[64].

Le diffractogramme RX du composé « chaux agglomération » met en évidence la pré-
sence d’oxyde de calcium CaO (phase Lime - fiche JCPDS 37-1497). De plus, le spectre
IR laisse apparaitre deux bandes, la premiere peu intense et large située a 1436 cm™!,
pourrait étre attribuée a des carbonates libres qui se seraient adsorbés sur 1’échantillon

! serait plutot caractéristique des vibrations des

tandis que la seconde située a 3641 cm™
liaisons O-H dans Ca(OH), [64]. Ce pic indiquerait la facilité qu’a le composé CaO a
capter de I'eau pour former Ca(OH), [65].

Quant au composé « chaux aciérie », I'analyse DRX révele la présence de carbonate
de calcium, CaCOj; (phase Calcite - fiche JCPDS n°05-0586) mais aussi d’hydroxyde de
calcium, Ca(OH)y (phase Portlandite - fiche JCPDS 44-1481). De plus, la présence de
I'hydroxyde de magnésium Mg(OH), (phase Brucite, fiche JCPDS n°44-1482) n’est pas
exclue (raie principale située a 28°).

La composition de I’échantillon « chaux aciérie » est confirmée par I'analyse IR. En
effet, les bandes relatives a la structure CaCOj3 sont visibles sur le spectre (1404, 873 et
711 cm™'), en plus de la bande & 2511 em™! relative aux ions CO2™. De plus, deux pics

sont observés a 3691 et 3641 cm ™! qui pourraient étre attribués aux vibrations des liaisons

O-H dans les structures Mg(OH), et Ca(OH), respectivement [66, 64].

La figure 4.5 montre les résultats d’analyses thermiques des trois agents de mélange,
obtenus sous air jusqu’a 1000°C.

Sur le profil ATD de I’échantillon « castine », un pic endothermique accompagné d’une
perte de masse en ATG, est visible a 791°C. Ce phénomene est relatif a la décomposition
des carbonates présents dans le solide [15, 65].

L’échantillon « chaux agglomération » semble stable thermiquement puisque les ana-
lyses thermiques ne montrent pas d’évolution significative de ce solide. Seul un phénomene
de faible intensité a été détecté a 600°C. Il pourrait étre relié a la présence d’ions car-

bonates libres détectés par spectroscopie IR (figure 4.4) et qui se décomposeraient & une
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Fic. 4.5 — Courbes d’analyses thermiques des échantillons de chaux aciérie, de chaux

agglomération et de castine.
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température inférieure a celle de la décomposition de carbonates liés a la structure comme
dans le cas du carbonate de calcium.

Les courbes ATD-ATG de I’échantillon « chaux aciérie » montrent plusieurs phéno-
menes. Les deux premiers phénomenes endothermiques situés a 368°C et a 435°C pour-
raient étre attribués a un départ d’ions OH™ présents dans les composés Mg(OH), et
Ca(OH)s. De plus, d’apres la littérature, I’hydroxyde de magnésium se décompose a plus
basse température que I'hydroxyde de calcium [65]. Le phénomene observé a plus haute

température (746°C) est attribué a la perte des groupements carbonates dans CaCOs.

Afin de confirmer I'attribution des phénomenes thermiques situés a 368°C et a 435°C
sur la courbe ATD (cf. figure 4.5), I’échantillon « chaux aciérie » a été chauffé sous air (70
mL/min) jusqu'a 500°C et cette calcination a été suivie in-situ par spectroscopie IR en

Réflexion Diffuse. La figure 4.6 montre les résultats obtenus.

1 est caractéristique des

Rappelons d’apres la bibliographie, que la bande a 3691 cm™
vibrations des liaisons O-H dans Mg(OH); et que la bande a 3641 cm ™" est caractéristique

de ces mémes liaisons mais dans Ca(OH), [66, 64].

L’analyse IR in-situ montre bien une diminution progressive de la bande & 3691 cm ™!

a partir de 300°C puis sa disparition apres 400°C. De plus a partir de 430°C, la bande a
3641 cm ™! voit également son intensité diminuer, elle demeure néanmoins visible & l’issue
d’un chauffage a 500°C dans ces conditions expérimentales.

Ceci confirme bien 'ordre de déshydroxylation des composés Mg(OH), et Ca(OH),
observé en ATD-ATG.

L’exploitation des pertes de masse relevées sur les courbes ATG peut permettre la
quantification des différents constituants dans chaque échantillon.
Ainsi pour I’échantillon « castine » qui est, d’apres la DRX majoritairement constitué

de CaCOg, la réaction suivante doit se produire :
CaCO3 — CaO + CO, (p = 44%)

Si cette réaction est totale, la perte de masse observée doit étre de 'ordre de 44%. Or
la perte de masse relevée dans notre cas est de 40,6% ce qui signifie que la proportion de

CaCOg3 dans I’échantillon « castine » est proche de 92%.
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F1G. 4.6 — Spectres IR obtenus lors du traitement thermique sous air de I’échantillon

« chaux aciérie »

Dans le cas de I’échantillon « chaux aciérie » dont les composants sont CaCOg3, Ca(OH),
et Mg(OH),, trois réactions successives peuvent avoir lieu lors du chauffage sous air. En

se basant sur la proportion des pics endothermiques relevés en ATD, il se produit a :

368°C : Mg(OH)s — MgO + HyO (p = 30,8%)
435°C : Ca(OH)y — CaO + H50 (p = 24,3%)
746°C : CaCO3 — CaO + CO, (p = 44%)

D’apres les pertes de masse expérimentales, 1’échantillon « chaux aciérie » peut étre
constitué de la fagon suivante : 59,5% de CaCOs, 17,4% de Ca(OH), et 9,1% de Mg(OH)s.
Il reste alors 14% d’autres composés qui pourraient étre de 'oxyde de calcium, CaO qui

est stable thermiquement. Cependant ce composé n’est pas détecté par DRX.

Le tableau 4.2 synthétise la composition des échantillons obtenue par DRX et IR ainsi

que les phénomenes thermiques mis en évidence par ATD-ATG.
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Echantillon DRX/IR Analyses thermiques
composition phénomene thermique | perte de masse associée
Castine CaCOg3 791°C (endothermique) 40,6%
Chaux agglomération CaO
ions CO3™ libres | 600°C (endothermique) 1,4%
Mg(OH), 368°C (endothermique) 2,82%
Chaux aciérie Ca(OH), 435°C (endothermique) 4,23%
CaCOs3 746°C (endothermique) 25,80%

TAB. 4.2 — Résultats DRX et ATD-ATG pour les échantillons castine et chaux

Analyse par RPE

Sur la figure 4.7 sont représentés, pour ces trois échantillons, les spectres RPE enregistrés
a la température de l'azote liquide dans la gamme 3000-4000 Gauss.
Contrairement aux solides riches en fer étudiés jusqu’a présent, ces solides riches en

calcium présentent des spectres constitués de raies fines.

Pour chaque échantillon, un signal constitué de six raies équidistantes est observé. Ces
signaux de structure hyperfine sont caractérisés par une valeur de g = 2,00 et une constante
de couplage hyperfin A variant de 87 G a 96 G. Le spectre de ’échantillon « castine » est
également caractérisé par la présence de dix raies supplémentaires apparaissant entre les
six raies, et centrées sur la méme valeur de facteur g que sur le signal précédent.

D’apres la littérature, de tels signaux ont déja été observés dans des échantillons a base
de calcium (CaCOs3, CaO ou Ca(OH),) [67, 68, 69]. Ils ont été attribués a la présence d’ions
Mn?* dilués dans la matrice solide. En effet, Mn posseéde un spin nucléaire I = g, six raies
seront alors détectées par RPE soit, dans le cas des ions Mn?*, six raies. L’espace entre
ces raies correspond & la constante de couplage hyperfin (A) et permet de retirer des
informations sur I’environnement chimique dans lequel se trouvent les ions Mn?™.

Dans ces échantillons, le manganese serait présent en faible teneur en tant qu’impureté.
Dans ce type de matrice, une teneur en Mn?* de l'ordre de 10 ppm est suffisante pour
permettre la détection des ions Mn** par RPE [67].

Les différences obtenues au niveau des valeurs de A peuvent s’expliquer essentiellement
par la distance entre I'ion Mn?* et ses ligands ou encore, par le caractere des liaisons, qui

peut étre covalent ou davantage ionique. Dans ce sens, Van Wieringen [70] a étudié les
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caractéristiques de I'ion Mn?* en position de substitution dans des réseaux cristallisés. Il
a montré que les valeurs de constante de couplage hyperfin A, étaient plus grandes dans
le cas de liaisons ioniques que dans le cas de liaisons covalentes.

Selon Biasi et Grillo [68, 69], des ions Mn?T isolés caractérisés par A = 87 G et A =
91 G occupent respectivement un site de substitution dans la structure CaO et Ca(OH)s.
Par ailleurs, une valeur de A = 96 G est caractéristique de Iion Mn?* dans la calcite
CaCO3 [67].

En reprenant les données d’analyse DRX et ATG-ATD, I’échantillon « chaux aciérie »
est composé essentiellement d'un mélange de phases Ca(OH), et CaCOjy et 1'étude RPE
indique que les ions Mn?" y seraient insérés dans la phase Ca(OH); et non dans celle
CaCOs3.

Pour le composé « chaux agglomération », il y a une bonne concordance entre les don-
nées de DRX et celles de RPE, avec la présence de I'ion Mn** inséré dans CaO. C’est
également le cas de I’échantillon de castine, dans lequel I'ion Mn?* est inséré dans la
structure de CaCOs5. Par ailleurs, la détection des dix raies supplémentaires dans 1’échan-
tillon de castine correspond également & un signal d’ions Mn?*, provenant de transitions
interdites (Am;==+1) [67].

Il faut signaler I'observation d'un signal a champ central (g = 2,002) pour les trois
échantillons mais est nettement plus visible sur le spectre du solide « chaux aggloméra-
tion ». Il peut étre attribué a des défauts de structure ou a des radicaux dans la matiere

carbonatée.

En définitive, dans le cas d’especes isolées, en I'occurrence les ions Mn2*, il apparait
nettement que des signaux bien résolus peuvent étre obtenus et les parametres g et no-
tamment A peuvent étre utilisés comme empreinte digitale d’une structure d’un composé

riche en calcium dans laquelle I'ion Mn?* a le role d’une sonde.

4.2 Caractérisation des rejets des cheminées de cuis-
son des chaines d’agglomération

Dans ce secteur, la matiere premiere est prétraitée avant d’étre envoyée dans les hauts-

fourneaux. Les minerais de fer sont mélangés a d’autres matieres et traités thermiquement
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Fia. 4.7 — Spectres RPE enregistrés a la température de ’azote liquide, relatifs aux ions

Mn2t dans les échantillons de chaux et de castine
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(1250°C maximum), le but étant de former un matériau compact sous forme de galets
entre lesquels pourront circuler les gaz de réduction dans le haut-fourneau. Ce matériau
est appelé « aggloméré » et il est principalement obtenu a partir du mélange de minerais,

de fondants, de matieres issues du recyclage interne, riches en fer ...

Sur le site de Arcelor Dunkerque, les rejets particulaires des cheminées de cuisson ont
été caractérisés par plusieurs prélevements effectués entre 2002 et 2005.
Dans ce paragraphe, seuls les résultats des prélevements effectués en 2005 sont présen-

tés. Ces résultats illustrent bien la tendance observée pour tous les prélevements.

Analyses MEB-EDX

La figure 4.8 représente les résultats d’analyse individuelle des particules pour les échan-

tillons prélevés au niveau des chaines d’agglomération.

Dans ’échantillon « AgC2 », environ 90% des particules sont constituées de fer, dont

77% sont des particules riches en fer.
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F1G. 4.8 — Résultats d’analyse individuelle des particules pour les échantillons (a) « AgC2 »
et (b) « AgC3 »

L’échantillon « AgC3 » ne possede pas le méme profil. En effet, seules 9% des parti-
cules de cet échantillon sont riches en fer. Par contre, une trés forte proportion (84%) de
particules constituées de K et Cl est rencontrée dans cet échantillon (représenté en mo-
tifs bleus sur la figure 4.8). Dans ces particules, K et Cl sont souvent associés a d’autres
éléments et en particulier Si, Ca, Fe ...

Des éléments tels que Ti, Pb et Al détectés par MEB-EDX (4.8) ont également été

quantifiés par spectrométrie d’émission atomique. Pour I’échantillon « AgC3 », les teneurs
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suivantes ont été obtenues : Ti : 1050 ppm, Pb : 10700 ppm, Al : 20500 ppm. De méme
pour ’échantillon « AgC2 », Ti : 600 ppm, Pb : 5800 ppm, Al : 15300 ppm. En remarque,
la teneur en plomb s’avere étre supérieure dans ce type de particules par rapport a celle
rencontrée dans les minerais.

Comme dans le cas de Pb, les éléments K et Cl sont présents en faible quantité dans la
matiere premiere utilisée au secteur agglomération. Cependant, ces éléments se volatilisent
facilement lors du chauffage effectué pendant la cuisson puis se recondensent rapidement
des que la température dans le conduit de cheminée chute. Ainsi, bien que K et CI soient en
faible quantité dans les matieres premieres, ils sont concentrés dans les poussieres émises

par la cheminée de cuisson « AgC3 ».

Les clichés MEB présentés sur la figure 4.9 montrent que les particules riches en fer
observées dans I’échantillon « AgC2 » ne possedent pas de forme spécifique (images a et
b). En effet, ces particules ont partiellement perdu l’aspect anguleux qui a été mis en
évidence pour les particules de minerais de fer (voir figure 4.2).

Les particules riches en calcium (image c) possedent quant a elles, un aspect « mou-

tonneux ».

Les particules de KCIl mises en évidence dans I’échantillon « AgC3 » sont systémati-
quement de forme rectangulaire voire cubique (images d, e et f-1). Lorsque K et Cl sont
associés a d’autres éléments, les particules perdent leur forme rectangulaire (images f-2
et £-3). Ceci peut s’expliquer par le fait que dans le flux gazeux, les particules de KCl
se forment par condensation entre les éléments K et Cl ou sur des particules primaires
associant des éléments tels que Ca, Fe, Si ... Dans ce derniers cas, la morphologie de la

particule primaire serait conservée.

Analyse DRX

La figure 4.10 montre les diffractogrammes RX des poussieres prélevées aux cheminées
de cuisson des chaines d’agglomération.

Le diffractogramme RX de ’échantillon « AgC2 » montre comme phases principales, les
composés suivants : le chlorure d’ammonium, NH,4Cl (fiche JCPDS 07-0007), ’hématite,
a-FeyO3 (fiche JCPDS 33-0664) et le carbonate de calcium, CaCOg (fiche JCPDS 05-
0586).
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F1G. 4.9 — Clichés MEB des poussieres de cheminées de cuisson : (a) et (b) particules
riches en Fe (AgC2); (c) particule riche en Ca (AgC2); (d), (e) et (f-1) particules riches
en K et Cl (AgC3); (f: 2 et 3) particules de K et Cl associées a Fe, Ca, Si (AgC3).
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F1c. 4.10 - Diffractogrammes RX des échantillons de poussieres des cheminées des chaines

d’agglomération
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F1G. 4.11 — Courbes ATD-ATG des échantillons de cheminées de cuisson

Pour I'échantillon « AgC3 », la phase principale est le chlorure de potassium, KCI
(fiche JCPDS 41-1476). L’hématite et le carbonate de calcium sont également présents
mais en tres faible proportion par rapport a KCI.

Ces résultats de DRX sont en bon accord avec les résultats d’analyse individuelle des

particules (figure 4.8).

Analyses thermiques

La figure 4.11 montre les résultats d’analyse thermique des échantillons de cheminées
de cuisson des chaines d’agglomération, obtenus lors de leur traitement thermique sous

air.

La courbe ATD de I’échantillon « AgC2 » montre plusieurs phénomenes thermiques de
faible intensité, accompagnés de pertes de masse. Le premier phénomene situé a 208°C
est accompagné d’une perte de masse abrupte de 19,4%, il peut étre attribué a la dé-
composition du chlorure d’ammonium [71], composé qui a été détecté par DRX dans cet
échantillon.

Un massif de pics exothermiques de faible intensité est ensuite détecté (maxima a



Chapitre 4. Etude a la source des poussieres émises par le site sidérurgique 96

332, 413 et 465°C), accompagné d’une perte de masse (11,4%) entre 250 a 670°C. Ce
phénomene pourrait étre attribué a la décomposition de composés organiques associés a
une fraction carbonée minoritaire [72].

Une derniere perte de masse de 9% est observée entre 670 et 950°C et pourrait étre
attribuée a la décomposition d’ions carbonates. En effet, ’analyse par DRX a montré la

présence de carbonate de calcium dans cet échantillon.

Les résultats d’analyses thermiques pour ’échantillon « AgC3 » montre un pic exother-
mique a 374°C, accompagné d’une perte de masse de 5,8% qui peut étre attribué, comme
pour I’échantillon « AgC2 », a l'oxydation de composés organiques [72].

Un second phénomene est visible a 894°C, accompagné d'une perte de masse d’environ
50%. Ce phénomene indique la décomposition du chlorure de potassium. En effet, la DRX
a mis en évidence le KCI comme phase principale dans cet échantillon, ce qui explique
cette valeur de perte de masse élevée [71]. Ce phénomene de décomposition de KCI masque

tres probablement celui de CaCOj3 qui rappelons le a été détecté dans cet échantillon par

DRX.

MEB-EDX Analyses
Analyse DRX thermiques
Morphologie
individuelle (décompositions)

77% de r-Fe sans NH,Cl 208°C : NH4Cl

Ag(C2 particules forme a-FeaO3 | 250-670°C : composés organiques
r-Fe spécifique CaCOs 670-950°C : carbonates

9% r-Fe KCl de KCl 374°C : composés organiques

AgC3 | 84% de particules | forme cubique | (a-FesOs3) 874°C : KCl
contenant K et Cl (CaCOs3)

TAB. 4.3 — Tableau récapitulatif

4.3 Caractérisation des rejets des secteurs hauts-
fourneaux et aciérie

Dans ce paragraphe, les rejets des hauts-fourneaux et ceux de l’aciérie seront traités

ensemble car ces étapes du procédé sidérurgique, préalables a I'obtention de ’acier, font



Chapitre 4. Etude a la source des poussieres émises par le site sidérurgique 97

appel a des traitements a tres haute température (autour de 2000°C).

Le minerai de fer est tout d’abord réduit dans un haut-fourneau. Il s’agit d’un four
vertical (évasé vers le bas et concentré vers le haut) dans lequel la matiere solide est
enfournée par le haut. Les gaz de réduction sont introduits par le dessous du four et les
réactions physico-chimiques s’operent a contre-courant et a différents niveaux du four.
La température sera la plus haute dans le bas du four oll seront séparés la fonte® et les
laitiers* de hauts-fourneaux. En effet, ces deux matériaux n’ont pas la méme densité, ils
se trouvent donc en deux couches séparées dans le bas du haut-fourneau. Chacun d’eux
est récupéré par une coulée a deux niveaux différents.

A cette étape, des poussieres sont émises lorsque la fonte liquide, qui est a tres haute
température est coulée dans un creuset. A cet instant, une puissante aspiration permet de
récupérer la quasi-totalité des poussieres, celles-ci seront nommeées « poussieres de halle
de coulée ».

La fonte est ensuite transportée a ’aciérie ou elle subit un affinage pour former 'acier.
En effet, la fonte contient trop de carbone (environ 4% de C et 96% de Fe) alors que
Pacier dit « bas carbone » et 'acier dit « trés bas carbone » comportent moins de 1% de
C. Le fer pur ne possede que peu d’applications industrielles en raison de sa sensibilité a
la corrosion et de ses propriétés mécaniques insuffisantes. En revanche, les aciers sont tres
utilisés en association avec d’autres éléments métalliques comme Mn, Co, Ni, ...

A Taciérie, la fonte liquide est introduite dans un convertisseur (récipient a garnissage
réfractaire). L’oxygene est injecté d’afin d’abaisser la teneur en carbone. Une partie du
carbone dissous dans le métal en fusion est oxydé en monoxyde de carbone, cette étape
produit également de la chaleur (décarburation). En parallele, de la chaux est également
injectée dans le bain de métal en fusion afin d’extraire les impuretés indésirables par
I'obtention d’un laitier. Enfin des éléments d’alliage (autres métaux) sont ajoutés et I’acier

liquide est versé dans une poche de coulée préchauffée.

Plusieurs types d’échantillons de poussieres ont été collectés périodiquement lors du
process fonte (cf. figure 4.12). 1l s’agit :
— des poussieres provenant des halles de coulée d'un haut-fourneau,

— des poussieres provenant de la halle de versée d’aciérie,

3 Alliage de fer - carbone obtenu par fusion & 2000°C, précurseur de la fabrication de I’acier.
4Les laitiers de hauts-fourneaux sont constitués des minéraux de la gangue et de chaux, ...
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F1G. 4.12 — Schéma représentant le process fonte

— des poussieres récupérées au captage secondaire, a l'aciérie également.

Ces échantillons ont ensuite été tamisés au laboratoire, afin de recueillir la fraction
de grains de diametre inférieur a 50 microns. Ceci a été effectué dans le but de ne s’in-
téresser qu’a la fraction granulométrique qui serait susceptible d’étre transportée dans

I’atmosphere.

4.3.1 Poussieres émises au niveau de la halle de coulée de haut-

fourneau

Selon les résultats d’analyse individuelle, 99% des particules de halle de coulée sont des
particules riches en fer. Les clichés MEB de la figure 4.13 montrent ces particules. Elles
possedent toutes une forme sphérique et sont souvent agglomérées entre elles. Le diametre

de la majorité d’entre elles est inférieur a cing microns.

L’analyse par Diffraction de Rayons X des échantillons de poussieres de halle de coulée
(figure 4.14) montre la présence des phases hématite, a-Fe;O3 et magnétite, Fe3O4. De

plus, une faible proportion de quartz ou de graphite est visible.
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F1a. 4.13 — Images MEB des poussieres de halle de coulée de haut-fourneau

Ces résultats sont bien confirmés par l'analyse de ces échantillons en spectroscopie
IR (figure 4.15). En effet, deux bandes sont bien visibles sur le spectre. L'une située a
572 cm~! et I'autre, moins intense située a 478 cm~!. Ces deux bandes sont relatives aux
vibrations des liaisons Fe-O dans les oxydes de fer hématite et magnétite et ont déja été

décrites dans I’étude des composés de référence (cf. chapitre 3, paragraphe 3.4).

De ces analyses, il est possible de déduire que les poussieres de halle de coulée de haut-
fourneau sont sphériques et sont majoritairement constituées d’oxyde de fer, hématite et
magnétite.

Ce type de particules a déja été observé par plusieurs auteurs [11, 12, 23]. En effet,
Machemer [23] a étudié les poussieres de hauts-fourneaux sur un site sidérurgique. Il
a observé des particules riches en fer de forme sphérique, dont le diametre est souvent
inférieur a dix microns. En accord avec ses résultats de DRX, 'auteur a attribué ces
spheres a des particules composées a la fois d’hématite et de magnétite.

De plus, une autre équipe a observé ces particules sphériques d’oxydes de fer dans
I'environnement proche d’un site sidérurgique. En effet, selon Moreno et al. [11], de telles
particules proviendraient de la condensation du fer avant d’étre relargué dans ’atmospheére
et ayant subi un traitement a haute température comme dans le cas du procédé fonte par
exemple. Ces auteurs ont identifié ces particules riches en fer comme des spheres parfaites
de diametre de 'ordre de quelques microns et qui peuvent étre parfois agglomérées entre

elles.
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Voyons maintenant les caractéristiques des poussieres d’aciérie, ou la matiere se trouve

toujours a une température tres élevée et y subit d’autres traitements.

4.3.2 Poussieres émises par le secteur aciérie

Les résultats d’analyse individuelle (figure 4.16) montre que les particules de halle de
versée et de captage secondaire ont la méme composition. Seules les proportions des
différentes classes varient.

Ces deux échantillons possedent de tres fortes teneurs en fer, en effet, dans toutes les
classes de particules I’élément fer est présent. Entre 84 et 90% des particules sont riches
en fer, les autres possedent I’élément Fe soit associé a d’autres éléments tels que Ca, Si
ou encore Mn (classes « autres fer »), soit associé au zinc.

Cette derniere classe (Fe-Zn) semble étre une spécificité des émissions de Iaciérie. La
présence de zinc a cette étape de la fabrication de I'acier peut étre due a ’ajout de ferrailles
lors de la phase d’affinage de la composition de ’acier.

En effet, une augmentation de la teneur en métaux a été constatée dans les particules
issues de la halle de coulées et celles issues du captage secondaire. En exemples, la teneur
en Mn passe de pres de 500 ppm a 5000 ppm, celle en Zn de 500 ppm a 1500 ppm et enfin,
celle de Pb de 20 ppm a 1500 ppm.

Plusieurs auteurs [12, 33, 32] ont déja observé la présence de zinc dans les particules
atmosphériques lorsqu’elles ont été collectées a proximité d'une aciérie. Sammut et al. [12]
ont étudié la spéciation du zinc dans les émissions atmosphériques d'une aciérie grace a
plusieurs techniques (ICP-AES, MEB-EDX, XAFS). Selon ces auteurs, le zinc contenu
dans de telles particules peut étre de deux types : soit associé a un oxyde de Fe avec une
substitution des atomes de fer par des atomes de zinc (Zn,Fen_;)20,), soit sous forme
d’'un mélange de magnétite et d’'une phase Zn-Ca.

La figure 4.17 montre les clichés MEB des particules contenues dans les échantillons
de halle de coulée (images a et b) et de captage secondaire (images c et d).

L’échantillon « halle de versée » est constitué de particules sphériques possédant un
diametre compris entre 1 et 3 um. La microanalyse indique que ces particules sont des
oxydes de fer. Sur le cliché b, des spheres de diametre de 2 a 3 pum sont visibles, des
microsphérules (< 1pum) semblent agglomérées sur leur surface.

Au captage secondaire, les particules correspondent a de petits agglomérats de forme
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Fic. 4.16 — Résultats d’analyse individuelle sur les échantillons d’aciérie
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Fi1G. 4.17 — Clichés MEB des échantillons de poussieres d’aciérie : particules riches en fer

observées : (a),(b) a la halle de versée; (c),(d) au captage secondaire



Chapitre 4. Etude a la source des poussieres émises par le site sidérurgique 103

I Hématite
I Magnétite
| Quartz ou graphite

Intensité (u.a)

Captage secondaire

Halle de versée ! 1 I I I

10 20 30 40 50 60 70
28(%)

Fic. 4.18 — Diffractogrammes RX des échantillons de poussieres d’aciérie

irréguliere et de diametre inférieur au micron (image c). D’autres particules sont sphériques
(image d) et similaires & celles observées a la halle de coulée, cependant elles possedent

un diametre plus petit (< 2 pm).

Les analyses DRX représentées sur la figure 4.18 montrent la présence de 'hématite
et de la magnétite dans les échantillons « halle de versée » et « captage secondaire ».
Cependant, il existe des différences de proportions entre ces deux phases dans les deux
types d’échantillons. En effet, selon les intensités relatives des raies DRX, le rapport
hématite/magnétite est en regle générale, plus important dans 1’échantillon « halle de
versée » que dans ’échantillon de « captage secondaire » (1,4 contre 0,2), ceci est également
confirmé par I’étude d’autres échantillons issus de chacune de ces sources.

De plus, la raie de diffraction située a 260 = 26° (d = 3,434 A) peut étre relative a la
phase quartz ou a la phase graphite. La présence de quartz ne peut étre exclue, cependant
les analyses thermiques présentées dans la suite du paragraphe, tendent a confirmer la

présence de graphite.

La figure 4.19 présente les spectres IR obtenus pour les échantillons d’aciérie. Le spectre

de I’échantillon « halle de versée » montre deux pics situés & 476 et 572 cm~!. Ils sont
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F1G. 4.19 — Spectres infrarouges des échantillons de poussieres d’aciérie

caractéristiques des vibrations des liaisons Fe-O dans I'hématite et la magnétite [40].

Le spectre de I’échantillon « captage secondaire » montre également ces deux pics
caractéristiques de la présence d’hématite et de magnétite (443 et 578 cm™1). D’autres
pics sont présents & 1429, 873 et 630 cm™!, ils peuvent étre relatifs a la présence d’ions
carbonates associés a des ions métalliques.

La position d'une des bandes représentant les vibrations des liaisons Fe-O dans ’hé-
matite (443 & 476 cm™!), peut varier en fonction de la forme ou encore de la taille des

particules d’hématite [40].

Sur la figure 4.20 sont représentées les courbes d’analyses thermiques des échantillons

de poussieres d’aciérie, obtenues lors de leur traitement thermique sous air.

La courbe thermogravimétrique de ’échantillon « halle de versée » montre une prise
de masse progressive entre 200°C et 740°C. Ce phénomene peut étre attribué a l'oxyda-
tion de la magnétite, FesO4 détectée par DRX et spectroscopie IR. Cependant, selon les

résultats de caractérisation des composés de référence (cf. paragraphe 3.2), cette méme
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Fi1G. 4.20 — Courbes d’analyses thermiques des échantillons d’aciérie obtenues lors du

traitement thermique sous air.

transformation se produit dans une gamme de température plus basse et plus courte, entre
130°C et 450°C. Les particules de « halle de versée » sont donc plus résistantes vis-a-vis
de l'oxydation, ce qui peut étre dii aux conditions thermodynamiques particulieres ren-
contrées lors de leur formation (condensation). Pour expliquer I'oxydation plus difficile de
ces particules sphériques, il est proposé que leur surface soit protégée en partie vis-a-vis
de l'oxydation : leur surface serait oxydée, leur coeur serait davantage réduit. Autrement
dit et d’apres les observations DRX et IR, le coeur de ces particules serait constitué de

magnétite, tandis que la surface serait plutot de 'hématite.

Pour I’échantillon « captage secondaire », la courbe ATG montre deux pertes de masse
successives. La premiere (2,74%) est située entre 400 et 650°C, elle peut étre attribuée
a la décomposition d’especes carbonates. A cette température, il ne peut pas s’agir de
carbonate de calcium qui se décompose & température plus élevée (T > 700°C, cf. para-
graphe 4.1.2). Selon la littérature, ce phénomene centré sur 525°C pourrait étre attribué
a la décomposition du carbonate de fer, FeCOj3 [73]. D’ailleurs, ce composé pourrait étre
responsable des pics situés a 1429, 873 et 630 cm ™! observés par spectroscopie IR.

La seconde perte de masse (1,97%), visible sur la courbe ATG et centrée sur 800°C est
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relative a 'oxydation du carbone sous forme graphite. Ce phénomene permet de préciser
que la raie observée a 20 = 26° (d = 3,434 A) sur le diffractogramme DRX de ce méme
échantillon, est relative a la présence de graphite plutot qu’a la présence de quartz. Une
prise de masse relative a I'oxydation de FesO,4 pourrait étre attendue pour cet échantillon.
Toutefois, ce phénomene n’a pas été observé car il s’oppose aux pertes de masse décrites

précédemment : décarbonatation et oxydation du graphite.

En récapitulatif, des spécificités ont été mises en évidence en ce qui concerne les émis-
sions particulaires du secteur haut-fourneau/aciérie. En effet, ces deux sources ont comme
caractéristique la forme sphérique des particules riches en fer qui correspondraient tres
probablement a des particules de magnétite superficiellement oxydées en hématite.

Cependant, la présence de zinc dans les poussieres permet de différencier les émissions

de l'aciérie, de celles des hauts-fourneaux.

MEB-EDX
Analyse DRX Analyses
Morphologie
individuelle thermiques
99% de forme a-Fes O3
Halle de coulées particules sphérique FesOy4
Haut-fourneau r-Fe < bum (graphite)
r-Fe = 90%, r-Fe de a-FeoOg décomposition
Halle de versée présence forme sphérique FesOy4 de Fe3Oy4 entre
Aciérie de Fe-Zn 1a3 pum graphite 200 et 740°C
r-Fe = 84%), r-Fe sous a-FesO3 | décomposition des
Captage secondaire présence forme de Fe30y4 CO? a 525°C,
Aciérie de Fe-Zn petits agglomérats | graphite oxydation de C
(8%) <1 pm a 800°C

TAB. 4.4 — Tableau récapitulatif
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4.4 Caractéristiques des poussieres émises par la zone
de stockage et le traitement des co-produits

Sur le site sidérurgique, les co-produits susceptibles de générer des émissions dans 'air
sont principalement les laitiers d’aciérie. Les émissions de poussieres provenant de ces
matiériaux peuvent avoir deux origines a la station de stockage des co-produits, soit le
réenvol de poussieres lors de la mise en tas ou de la manipulation par des engins, soit au
stand de nettoyage des poches-tonneaux®.

Les poussieres étudiées dans ce chapitre, ont été prélevées a proximité de la station de

traitement des co-produits lors de la manipulation de ces matieres.

La figure 4.21 présente les résultats d’analyse individuelle pour les particules provenant
de la station de traitement des co-produits.
L’élément Ca est présent dans quasiment toutes les classes de particules sauf une,
les particules riches en fer (18,4%). En effet, 81,6% des particules contiennent 1’élément
calcium associé au fer ou encore a ’alumiun, le silicium ou encore le soufre et 30% sont

des particules riches en calcium.

La figure 4.22 montre la morphologie de ces poussieres. Ici, il est visible que la forme
des particules n’a pas de spécificité particuliere en fonction de leur composition. En effet,
toutes ces particules possedent des formes plus ou moins anguleuses (d, e, g, h) et semblent
souvent étre recouvertes par des particules de plus petite taille, agglomérées entre elles
(a, c, e).

Il faut préciser que les particules riches en fer ne présentent pas la forme sphérique
observée pour le secteur haut-fourneau/aciérie. Ceci s’expliquerait en considérant que le
fer piégé dans le laitier refroidit lentement (solidification), contrairement au secteur haut-
fourneau/aciérie ou le fer est émis en phase gazeuse a haute température puis condensé

dans cette méme phase a une température plus basse.

L’analyse par MEB de la morphologie de cet échantillon a également révélé la présence

de particules de graphite qui ne sont pas prises en compte lors de 'analyse individuelle

SRécipient dans le lequel est transporté 1’acier liquide vers les unités de traitement
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Fic. 4.21 — Résultats de ’analyse individuelle des poussieres provenant de la station de

traitement des co-produits

des particules, la sonde d’analyse EDX ne considérant pas les éléments légers, tels que le
carbone.

Ces particules de graphite sont représentées sur la figure 4.23. Le cliché (b) montre que
le graphite est recouvert de particules contenant les éléments Fe, Ca et Si. L’observation

de ces particules de graphite est en bon accord avec les travaux de Machemer [23].

Sur la figure 4.24 est représenté le diffractogramme RX de 1’échantillon de poussieres
provenant des co-produits. Les phases principales détectées sont le carbonate de calcium,
CaCOg et le carbone sous forme graphite.

La présence des oxydes de fer hématite et magnétite peut également étre proposée,
cependant les raies relatives a ces phases sont d’intensité tres faible en comparaison a
CaCOg3 ou au graphite.

Ces résultats sont en accord avec les données d’analyse individuelle des particules pré-
sentées sur la figure 4.21. En effet, la classe de particules riches en Ca pourrait correspondre
au carbonate de calcium et la classe « r-Fe » a des oxydes de fer.

Les analyses thermiques des poussieres provenant de la station de traitement des co-
produits (figure 4.25) montrent plusieurs phénomenes. Plusieurs pertes de masse succes-
sives sont observées dans la gamme 350°C a 760°C. Ces pertes de masse pourraient étre

dues a la décomposition de carbonates présents dans certains composés. A basse tem-
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Fic. 4.22 — Clichés MEB des poussieres provenant de la station de traitement des co-
produits. (a)(b) particules riches en Ca, (c) particules « autre Ca », (d) particule contenant
les éléments Fe-Ca-Si-Al, (e)(f) particules riches en fer, (g) particule contenant Fe et Ca,

(h) particule contenant Ca et S
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FiG. 4.23 — Clichés MEB de particules de graphite contenu dans 1’échantillon provenant

de la station de traitement des co-produits
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Fic. 4.24 — Diffractogramme RX de ’échantillon provenant de la station de traitement

des co-produits
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Fi1G. 4.25 — Courbes d’analyses thermiques de 1’échantillon de poussieres provenant des

co-produits, obtenues lors de leur traitement thermique sous air

pérature, des composés tels que le carbonate de fer, se décomposent prioritairement [73],
tandis qu’a plus haute température (> 700°C), la décomposition du carbonate de calcium,
composé qui a été détecté par DRX, est observée [15].

A tres haute température, un pic exothermique centré a 870°C est observé. Il est
accompagné d’une perte de masse d’environ 12,9% et est attribué a I'oxydation du carbone
sous forme graphite. Rappelons que le graphite a été détecté en proportion importante
par DRX mais aussi par MEB.

Les poussieres provenant des « co-produits » possedent quelques spécificités : la pré-
sence de I'élément Ca dans environ 80% des classes de particules ou encore la présence de
particules de graphite en quantité relativement importante par rapport aux autres unités

du site et qui peuvent étre recouvertes par des agrégats contenant les éléments Fe, Ca, Si
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MEB-EDX
Analyse DRX Analyses
Morphologie
individuelle thermiques

particules particules de C CaCOg3 350-760°C :
Co-produits | contenant Ca recouvertes graphite | décomposition

> 80% de Fe, Ca, Si | (a-Fey03) | des CO32™

TAB. 4.5 — Tableau récapitulatif
4.5 Analyse par RPE des échantillons de poussieres

provenant des sources émettrices du site sidérur-

gique

Tous les échantillons de poussieres ou de matieres présentés dans les paragraphes pré-
cédents ont été analysés par Résonance Paramagnétique Electronique. Les figures 4.26
et 4.27 présentent les spectres obtenus, enregistrés a la température ambiante (couleurs

vives) et a la température de 1'azote liquide (couleurs claires).

L’étude par RPE des échantillons de minerais les plus pulvérulents (figure 4.26, table
4.6) montre certaines similitudes pour les échantillons SFAR, Feijao et MBR, principale-
ment constitués d’hématite.

En effet, les spectres obtenus a T4 résultent de la superposition de différents signaux
larges, peu intenses, dont les contributions au spectre global varie d'un échantillon de
minerai a 'autre. D’apres les spectres enregistrés a Tpy, il ressort que ces signaux ne
présentent pas la méme évolution d’intensité avec la diminution de la température d’en-
registrement. En effet, le signal a champ central disparait et le spectre reste alors essen-
tiellement constitué d'un signal large.

Ainsi, le premier signal caractérisé par un rapport Ns(Tpy)/Ns(T4) proche de 0 pour-
rait correspondre & des especes Fe3t présentant des interactions antiferromagnétiques. Ce
comportement est le méme que celui observé pour les composés de référence traités sous
air, dans lesquels la phase hématite est présente. Il s’agit rappelons-le, de la phase cris-
talline majoritaire présente dans ces minerais.

Au sujet du signal plus large détecté aux deux températures T et Tpy, il est ca-
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F1G. 4.26 — Spectres RPE des différents échantillons de minerais, enregistrés a température
ambiante et a -196°C.
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ractéristique d’especes paramagnétiques en interaction, mais n’impliquant probablement
pas des especes Fe®t seules (4.1.1). En effet, des analyses chimiques élémentaires sur ces
minerais ont montré qu’ils renfermaient de nombreuses impuretés comme les éléments
Mn, Co, Cr, Cu ... [63]. Il est bien connu que ces éléments peuvent se retrouver dans
des échantillons naturels sous forme d’espéces paramagnétiques (ex. : Mn?*, Co3t, Cr®*,
Cu?™).

Pour cette raison, le signal large pourrait refléter I'interaction d’especes Fe?* entre elles
ou avec d’autres ions de métaux de transition tels que Mn?*, Cr3* ou encore Cu?*. Dans
ce cas, ces especes pourraient probablement contribuer a empécher 1’établissement d’un
ordre magnétique comme l'antiferromagnétisme dans ces solides. Ceci pourrait expliquer
alors la valeur du rapport Ns(Tpny)/Ns(T4) proche de 1 obtenu pour le signal large. Des
observations similaires pour un échantillon d’hématite naturelle ont été rapportées par

Guskos et al. [41].

Ta Ty
Ns(Tpn)/Ns(Ta)
g | AHpp | g | AHpp

SFAR (hématite) | 2,120 | 650 G - - ~ 0
Feijao (hématite) | 2,161 | 507 G - - ~0
MBR (hématite) | 2,053 | 533 G | 2,418 | 1312 G ~1

GMAB (magnétite) | 4,675 | 1360 G | - - -
AgC2 2,124 | 466 G | 2,584 | 1580 G 1,0
AegC3 2112 | 472 G | 2,583 | 1564 C 1,4
Haut-fourneau 2,239 | 435 G | 2,553 | 1226 G 0,6
Halle de versée 2,205 | 631 G | 2470 | 1711 G 0,5
Captage secondaire | 2,173 | 865 G | 2,398 | 1472 G 1,5
co-produits 2,131 | 380 G | 2,368 | 687 G 2,0

TAB. 4.6 — Parametres RPE des spectres des échantillons de poussieres de source

Le spectre obtenu pour I’échantillon GMAB, constitué de magnétite, est tres différent
de celui obtenu pour les échantillons riches en hématite. En effet, ce solide fournit un signal
large et asymétrique, par ailleurs intense, et caractérisé a T4 par g=4,67 et g,,.,.=8,87.
Cette observation semble étre en bon accord avec celles obtenues pour la magnétite de

référence (cf. chapitre 3, paragraphe 3.5). Il apparait toutefois sur le méme spectre, un
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signal peu intense et détecté a champ central qui correspondrait a 'interaction de divers

ions de métaux de transition entre eux.

La figure 4.27 présente les spectres RPE obtenus pour les poussieres issues de différents
stades du procédé sidérurgique.

Pour les deux échantillons de poussiéres de cheminées de cuisson (aggloméra-
tion), des signaux symétriques ont été obtenus, qui sont similaires au regard des para-
metres g et AHpp relevés a Ty et Ty (table 4.6).

Une attribution précise de ces signaux ne peut pas étre avancée. Néanmoins, ces valeurs
de parametres sont compatibles avec la présence d’especes non diluées, interagissant entre
elles [26, 28, 55].

Cette méme remarque peut également étre donnée pour 1’échantillon de co-produits.

Un constat tres net et un point commun pour les poussieres du secteur haut-fourneau/aciérie
concernent la forte intensité des signaux larges détectés, ceci en comparaison avec les
spectres des échantillons des autres sources du site et en ayant considéré dans chaque cas
sensiblement la méme quantité de poussieres.

Les valeurs de facteur g, détecté a T4, sont dans le cas des échantillons du secteur
haut-fourneau/aciérie (g =~ 2,20), supérieures aux valeurs obtenues pour les autres sources
(2,05 < g < 2,16) (cf. table 4.6).

Pour ces particules contenant les phases a-Feo,O3 et FesOy, la figure 4.27 montre que
les spectres obtenus pour le secteur haut-fourneau/aciérie, ne correspondent pas a une
superposition des signaux RPE élémentaires d’hématite et de magnétite. Il faut rappeler
que cette allure de spectre a également été observée au cours de I'étude des composés
de référence, pour le solide de magnétite traité thermiquement sous air (cf. figure 3.16).
De plus, nous avons constaté que si la magnétite est présente en mélange avec un oxyde
ferrique, le facteur g du signal global présente une valeur supérieure a celle de I'oxyde
ferrique seul. Ce méme phénomene est ici observé pour les particules issues des hauts-
fourneaux et de l'aciérie.

La seconde question qui se pose pour ces signaux est de parvenir a expliquer leur
forte intensité. En effet, les oxydes de fer massiques ne donnent le plus souvent pas lieu
a la détection de signaux tres intenses, notamment dans le cas des composés antiferro-

magnétiques ou ferrimagnétiques présentant une forte compensation entre spins. Ici, les
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F1G. 4.27 — Spectres RPE des différents échantillons de source, enregistrés a température

ambiante et a -196°C.
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particules des secteurs hauts-fourneaux et aciérie, présentent des signaux au minimum 10
fois plus intenses que ceux des autres sources.

La proportion d’espéces Fe?T contribuant au signal RPE est donc plus importante
dans ce type d’échantillons. Ceci pourrait s’expliquer en tenant compte des conditions
thermodynamiques tres particulieres rencontrées lors de la formation de ces particules.
Rappelons que la température de la fonte liquide atteint pres de 2000°C. A cette tempé-
rature, le fer est volatil mais une fois dans 'air la chute de température est tres rapide,
entralnant spontanément la condensation du fer sous la forme de microsphérules capables
de s’agglomérer entre elles (cf. figures 4.13 et 4.17).

Il est tres probable que lors d'une telle chute de température, I'ordre cristallin des
phases hématite (a-Fe;O3) et magnétite (Fe3O4) obtenues ne soit pas parfait, avec de
plus, la présence d’especes Fe3t a 'interface entre ces deux structures a-Fey,O5 et FesO,.
Par ailleurs, des défauts de structure supplémentaires pourront apparaitre en raison de
I'insertion de certains autres métaux (Mn, Cr, Cu, Pb, Zn, ...) [63, 12].

Signalons que ces conditions thermodynamiques particulieres sont connues pour avoir
une influence sur certaines propriétés magnétiques, comme la susceptibilité et qui se tra-
duisent par des observations particulieres en RPE [74, 75]. C’est d’ailleurs en s’appuyant
sur de telles différences que Duttine et al. [74] ont proposé 'apport de la RPE pour

caractériser 1'état des especes Fe3T dans des matrices volcaniques.

Concernant 1’échantillon de poussieéres de co-produits, il est possible d’ajouter que
les particules riches en fer ont subi dans ce cas un refroidissement lent (solidification
du laitier puis refroidissement dans 1’état solide). Ces conditions seraient plus favorables
pour I'obtention de composés ordonnés et pourraient alors expliquer I'obtention de signaux

moins intenses.

Il faut reconnaitre que l'exploitation des spectres RPE s’avere étre délicate essentiel-
lement en raison de la largeur des signaux détectés. Il apparait néanmoins que les in-
formations recueillies permettent de différencier les particules issues des secteurs hauts-
fourneaux et aciérie de celles provenant des autres sources. Des signaux RPE, dont g =~
2,2 a T4 et particulierement intenses, pourraient étre proposés comme l'une des caracté-

ristiques pour ce secteur.
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Sur le site sidérurgique, les sources potentiellement émettrices de poussieres atmosphé-
riques ont ainsi été caractérisées. Le tableau suivant (4.7) résume les principales carac-
téristiques de chaque source du site selon les résultats décrits dans ce chapitre. De cette
analyse multi-techniques, des spécificités ont été mises en évidence. La validité de cer-
taines de ces caractéristiques comme traceur, sera confirmée dans le chapitre 5 lors des

prélevements effectués dans I’environnement.

MEB-EDX DRX
Analyse et RPE
Morphologie
individuelle spectroscopie IR
Parc de stockage particules de signal a
Minerais : hématite
des matieres forme plate champ central
premieres particules r-Fe et anguleuse signal a
magnétite
champ faible
Agglomération particules Particules riches KCl,
des minerais contenant en K, Cl carrées NH4Cl

K et/ou Cl | ou rectangulaires | (FeoO3, CaCO3)

oxydes de hématite et signal intense
Hauts-fourneaux particules fer de forme magnétite, décalé vers
r-Fe = 99% sphérique graphite les champs faibles
oxydes de hématite et signal intense
Aciérie r-Fe > 84% fer de forme magnétite, décalé vers
présence de Zn sphérique graphite les champs faibles
Traitement classes particules présence de
des sous contenant Ca de C CaCOs,
produits > 80% recouvertes graphite,

par Fe, Ca, Si (oxyde de fer)

TAB. 4.7 — Récapitulatif des caractéristiques des poussieres de chaque unité du site sidé-

rurgique.

Ainsi, le principal traceur mis en évidence pour le parc de stockage des matieres pre-
mieres et notamment des minerais de fer, est la morphologie spécifique des particules

riches en fer, de forme anguleuse et plate.
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Pour le secteur « agglomération des minerais », la présence de K et/ou de Cl dans la
majorité des classes de particules, apparait comme un traceur potentiel.

Les émissions des secteurs haut-fourneau et aciérie ont été caractérisées par la présence
de nombreuses particules d’oxydes de fer de forme sphérique, facilement reconnaissables.
De plus, les signaux RPE relatifs a ces particules, sont tres intenses par rapport aux
spectres des poussieres émises par les autres sources. La détection par DRX et par spec-
troscopie IR de magnétite et d’hématite peut également permettre de mettre en évidence
les poussieres émises par ce secteur.

Quant au parc de stockage des co-produits, la présence de particules riches en calcium

et la détection de carbonate de calcium, peuvent étre proposés comme traceurs.



Chapitre 5

Recherche de la contribution du site

sidérurgique dans ’environnement

5.1 Etude des poussieres atmosphériques d’origine
non-industrielle : prélevements sous influence c6-
tiere, urbaine et rurale

En préalable a une validation de traceurs pour les particules émises depuis le site sidé-
rurgique, il s’avere essentiel de disposer de connaissances sur la composition chimique des
particules présentes dans ’agglomération de Dunkerque, sans tenir compte des apports de
ce secteur industriel. Selon les conditions de vent rencontrées, notre zone d’étude peut étre
traversée par des masses d’air en provenance de la mer du Nord et de son domaine cotier.
De plus, des particules d’origine continentale, ayant traversé essentiellement des zones
rurales, mais aussi des émissions a une échelle locale, qui correspondent a une influence
urbaine, peuvent se retrouver dans des prélevements.

La contribution des environnements cotier, rural et urbain a ainsi été recherchée dans
ces prélevements, afin d’obtenir des informations détaillées sur la composition des pous-
sieres atmosphériques constituant le « bruit de fond » au niveau de I’agglomération dunker-
quoise. La connaissance de ce bruit de fond est essentielle. En effet, lors des prélevements
effectués sous l'influence du site sidérurgique, si les poussieres du bruit de fond sont ob-
servées, leurs caractéristiques pourront étre écartées et seules les spécificités des émissions

du site industriel pourront étre mises en évidence.

120
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Ce paragraphe présente les résultats de la caractérisation de poussieres atmosphériques
collectées en bord de mer, sous des vents provenant de la mer du Nord ou de la Manche,

mais aussi de prélevements effectués sous 'influence de milieux urbain et rural.

La carte représentée sur la figure 5.1 montre les lieux ot ont été effectués les préleve-
ments décrits dans ce paragraphe. Les fleches indiquent la direction du vent sur la période

du prélevement.
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Fic. 5.1 — Carte IGN de la région de Dunkerque. Le site sidérurgique est encadré en
rouge. Les points rouges correspondent aux lieux de prélevements et les fleches vertes a

la direction du vent rencontrée sur la période du prélevement.

La figure 5.2 présente les rétrotrajectoires des masses d’air calculées selon le modele
HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) disponible sur le
site internet NOAA ARL READY (http ://www.arl.noaa.gov/ready /hysplit4.html) [76].

Ces données permettent d’obtenir une information sur la provenance des poussiéres col-
lectées. Néanmoins, il est également important de tenir compte des facteurs locaux (ville,

activités humaines ...) qui peuvent constituer des sources d’émissions supplémentaires.
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FiG. 5.2 — Rétrotrajactoires des masses d’air calculées selon le modele HYSPLIT pour la

ville de Dunkerque pour les différents prélevements considérés



Chapitre 5. Recherche de la contribution du site sidérurgique dans I’environnement 123

5.1.1 Analyse individuelle des particules et morphologie par

MEB-EDX

La figure 5.3 montre les résultats d’analyse individuelle des particules apres traitement
statistique (IDAS) [77] pour les prélevements effectués sous influence cotiere, urbaine ou

rurale.

Les poussieres prélevées renferment un nombre assez important de types de particules, et
en proportion différente d’un échantillon a ’autre. Il est proposé de classer ces échantillons
en deux groupes : les prélevements P1, P2 et P3 correspondraient en partie a des influences
cotieres d’apres I'examen des rétrotrajectoires de masses d’air, ce qui n’est pas le cas des
prélevements P4 et P5.

Décrivons d’abord, de fagon détaillée, le profil du prélevement P1.

Environ 15% des particules de cet échantillon P1 correspondent a la classe « Na-Cl »,
qui est typiquement indicatrice du sel marin. Par ailleurs, I’élément sodium s’avere étre
associé a d’autres éléments étant donné la présence des classes « r-Na », « Na-S » et « Ca-
Na-S », 'ensemble représentant 21% des particules. Cette observation illustre 1'existence
des sels marins transformés, c¢’est-a-dire des sels marins qui ont subi une transformation

chimique au cours de leur transport dans ’atmosphere.

La détection d’une classe « r-Na » signifie que le sodium est associé a un ou plusieurs
éléments légers (Z < 10) non analysés par microanalyse X. Afin d’attribuer cette classe
a un composé contenant du sodium, cet échantillon a été étudié par spectroscopie IR.
Cette analyse a permis de repérer une bande d’absorption & 1384 cm™! attribuable & des
ions NOj3 (cf. figure 5.8 et paragraphe 5.1.2) [78]. C’est pourquoi, la classe « r-Na » est
considérée comme indicatrice de la présence de nitrate de sodium, NaNOj.

Le nitrate de sodium est considéré comme un sel marin transformé. En effet, le chlorure
de sodium NaCl présent dans des particules atmosphériques est capable de réagir avec de
I’acide nitrique, présent dans I’air pour former NaNOj3 et donner un dégagement gazeux
contenant 'espece chlorée [8, 14, 79]. Cette réaction est également possible avec l'acide
sulfurique, il se forme alors du sulfate de sodium, NaySOy4 [14]. Ce dernier composé semble
présent également dans ces poussieres : classes « Na-S » et « Ca-Na-S ». La classe « Ca-

Na-S » pourrait aussi résulter d'une agglomération de particules contenant Ca d'une part,
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Fi1G. 5.3 — Résultats d’analyse individuelle des particules pour les poussieres prélevées

sous des influences non industrielles

et d’autres particules contenant Na d’autre part.
La présence de sodium dans le prélevement P1 est donc indicatrice d’une contribution

marine.

Une forte proportion de particules contenant 1’élément Ca a également été observée. En
effet, environ 27% des particules du prélevement P1 contiennent du calcium (en motifs
roses). Le calcium peut étre associé a d’autres éléments comme Si ou Cl (classe « a-Ca »),
mais aussi a S (classe « Ca-S ») ou a S et a Na (classe « Ca-Na-S »), cette derniere ayant
déja été mentionnée ci-dessus.

Dans les classes « Ca-S » et « Ca-Na-S », le calcium peut étre sous la forme de sul-
fate de calcium dont la forme chimique principalement rencontrée dans les poussieres en
suspension dans l'air, est le gypse, CaSO4,2H>0. Le gypse est un composé formé lors
d’une réaction gaz-particule entre le dioxyde de soufre présent a ’état gazeux dans l'at-
mosphere, 'humidité de 'air et des particules contenant du calcium souvent sous forme
de carbonate [16, 17]. Le gypse peut également provenir de poussieres de matériaux de

construction ou de ’érosion de batiments. Toutefois, d’apres le secteur de vent rencontré
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dans ce prélevement, 1'origine du gypse s’expliquerait essentiellement par le phénomene
de conversion.

La présence de gypse a également été détectée par spectroscopie IR et sera décrite
dans le paragraphe 5.1.2 (cf. figure 5.8).

Le calcium est un composé souvent présent dans les poussieres atmosphériques et qui
peut étre sous forme de carbonates, sulfates ou nitrates. Ces composés peuvent avoir une

origine marine ou continentale [8, 79] voire industrielle.

L’élément Si a également été détecté dans ce prélevement de poussieres, dans des classes
« a-Si », dans laquelle Si est associé a Al, Na et S, ou « Al-Si » qui indique la présence
d’aluminosilicates, ou encore « r-Si » qui peut indiquer la présence de SiOs.

La présence d’aluminosilicates et de silicates est caractéristique des poussieres pro-
venant du sol ou de la matiére constituant la croute terrestre [7, 8]. Ces particules ont
une origine plutot continentale. En effet, selon les rétrotrajectoires (figure 5.2), les masses
d’air sous lesquelles ont été collectées ces poussieres, proviennent de la mer, mais ont
préalablement traversé une partie du continent (Pays-Bas, Belgique). De plus, ces par-
ticules peuvent etre d’influence littorale ou cotiere. En effet, les plages de ces pays sont

essentiellement constituées de sable.

Notons également, la détection de I’élément Fe pour environ 15% du total des particules.
Les particules de la classe « a-Fe » sont constituées de l’élément Fe associé a S et Si.
Leur orgine peut étre continentale car le fer est I'un des principaux éléments constituant
la croute terrestre et le sol. Cependant, la présence de soufre pourrait indiquer que les
particules contenant du fer ont probablement subi une transformation chimique dans
I’atmosphere. En effet, des interactions sont possibles dans I’atmosphere, entre du dioxyde

de soufre et des particules riches en fer [80, 81].

Les poussieres des échantillons P2 et P3 sont représentées globalement par les mémes
classes de particules mais dans des proportions différentes.
En effet, les poussieres du prélevement P2 sont caractérisées par une plus forte propor-
tion de particules contenant du calcium (environ 55% : classes « Ca-S » et « Ca-Na-S »),
notamment des particules de gypse (classe « Ca-S »).

De plus, 24% des particules contiennent 1’élément Na. Cependant, dans ce prélevement,
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la classe « Na-Cl » n’est pas présente et les particules contenant du sodium sont plutot
du type « sels marins transformés » : classes « r-Na », « Na-S », « Ca-Na-S » et « a-Na »
dans laquelle Na est associé a S, Al et Si.

Les autres particules présentes sont des silicates et des aluminosilicates (20%) ainsi
que des particules contenant du fer (10%), sensiblement dans la méme proportion que

pour le prélevement P1.

Les poussieres du prélevement P3 sont quant a elles, caractérisées par une forte teneur
en particules de la classe « Al-Si» (environ 48%).

Les particules contenant du sodium sont représentées par les classes « Na-Cl », « r-
Na » et « a-Na » pour un total de 17,5%. La classe « a-Na » est ici constituée de sodium
associé a Ca, S, Al et Si.

Des particules contenant du Ca et notamment du gypse sont également détectées (27%)

ainsi que des particules contenant le fer (10,5%).

En conclusion, d’apres les résultats d’analyse individuelle des particules et en comparai-
son avec les travaux présentés dans la littérature [7, 8, 9, 10], les poussieres du prélevement
P1 ont été collectées sous une influence marine majoritaire.

Pour les poussieres des prélevements P2 et P3, une contribution marine est également
envisagée. Cependant, la présence de soufre associé a Na indique que les poussieres d’ori-
gine marine détectées dans ces échantillons ont été transformées lors de leur transport
dans I'atmosphere. Il subsiste néanmoins des particules marines « Na-CIl » non transfor-
mées dans 1’échantillon P3.

De plus, la forte proportion de Ca dans I’échantillon P2 ne peut étre expliquée uni-
quement par une contribution marine. D’apres les informations de rétrotrajectoire pour
ce prélevement, les masses d’air ont traversé les cotes francaises de la Normandie jusqu’au
Nord qui sont connues pour leurs terres calcaires mais aussi leurs falaises (Etretat, Cap
Gris Nez et Cap Blanc Nez), contrairement aux cotes belges ou hollandaises (prélevement
P1).

Dans les poussieres de I’échantillon P3, la teneur élevée en aluminosilicates indique

une contribution majoritairement rurale.
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Sur la figure 5.4 sont représentés les clichés MEB des particules de sels marins et d’alu-
minosilicates rencontrées dans les échantillons P1 a P3.
Les particules de « Ca-Na-S » (a), de sulfate de sodium (b) ou de Na-S associés a Al-Si
(c) possedent des formes géométriques (carrées ou rectangulaires), ce qui est caractéris-
tique des sels marins. La contribution marine dans ces prélevements est donc confirmée
par la morphologie des particules contenant du sodium et/ou du calcium associés a des
sulfates.
Les clichés (d), (e) et (f) montrent des particules d’aluminosilicates qui se présentent

sous diverses formes non spécifiques.
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Fi1G. 5.4 — Clichés MEB des particules collectées lors des prélevements P1 a P3. Particules
contenant : (a) Ca-Na-S; (b) Na-S; (c) Na-S-Si-Al et (d), (e) et (f) Al-Si

Abordons a présent I’étude par MEB-EDX des prélevements P4 et P5. D’apres la figure
5.3, les poussieres collectées lors des prélevements P4 et P5 sont constituées d’une forte
proportion de sulfates, comme le gypse (classe « Ca-S », prélevement P5) ou encore de
particules riches en S (classe « r-S », prélevement P4).

Cette derniere classe peut correspondre a des particules qui sont formées suite a une
réaction du dioxyde de soufre présent dans I’atmosphere [82, 83]. Cependant, les éléments
H, C, O et N n’étant pas pris en compte par la sonde d’analyse X, cette classe de particules
pourrait également étre compatible avec la présence du sulfate d’ammonium, (NH,4)2SO,

[8, 83, 84]. En effet, il est bien connu que le sulfate d’ammonium peut étre formé par
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un processus de conversion gaz-particule entre les produits de I'oxydation du dioxyde de
soufre et NHj [85].

Cette observation est en accord avec les précédents travaux de Ledoux [72] sur le
dunkerquois qui a également observé la présence de (NH4)2SO,4 pour des secteurs de vents

continentaux.

Une quantité importante de particules contenant I’élément Si est observée dans ces
échantillons (32,4% pour P4 et 29,2% pour P5). Le prélevement P4 est plutot caractérisé
par une forte proportion de particules de la classe « a-Si » (20,8%) qui est majoritaire-
ment composée de particules contenant les éléments Si et Al associés a Fe et/ou S. Le
prélevement P5 est davantage caractérisé par une plus forte proportion de particules de
la classe « Al-Si» (13,6%) qui représente les alumino-silicates.

Ces particules contenant Si et/ou Al, peuvent avoir différentes origines. En effet, elles
peuvent provenir soit du réenvol de poussieres du sol [86] soit de 1'érosion des batiments

et des matériaux de construction quand elles sont associées a Ca ou Fe [87].

Ces différentes classes de particules indiquent que les échantillons P4 et P5 sont consti-
tuées de poussieres de type continental voire urbain. En effet, selon la littérature [7, 8,
9, 10], les éléments présents dans ce type de poussiéres atmosphériques sont constituées
de silice, silicates et aluminosilicates associés a Fe et/ou Ca, de sulfates (gypse et sulfate
d’ammonium).

La figure 5.5 présente la morphologie de ces particules collectées en milieu urbain.

Le cliché (a) montre des particules contenant du calcium et du soufre. Les particules
d’aluminosilicates semblent constituées de plusieurs petites particules agglomérées entre
elles (clichés b2 et b3).

Quant aux particules riches en soufre (cliché c), elles sont de tres petite taille, souvent
inférieure au micron. Ceci est généralement le cas de particules formées dans ’atmosphere

a l'issue d’une réaction entre composés gazeux [88].

Des particules riches en carbone (suies) ont également été détectées dans les poussieres
des échantillons P4 et P5. Elles sont facilement identifiables par MEB grace a leur mor-

phologie spécifique présentée sur la figure 5.6. Ces particules sont souvent émises par le
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— 300 nm

Fia. 5.5 — Clichés MEB des poussieres collectées sous l'influence urbaine (P4 et P5).
Particules de : (a) Ca-S, (bl) Ca-S, (b2) et (b3) Al-Si-(Ca-S), (c) riches en S, (d) Fe-Zn-S
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2 um x 13000

FiG. 5.6 — Clichés MEB de particules de carbone identifiées comme des suies

trafic routier (pots d’échappement des véhicules) et leur présence est souvent considérée
comme une caractéristique des poussieres collectées en milieu urbain.

Selon la bibliographie [89, 90|, des informations supplémentaires sur 'origine de ces
particules peuvent étre obtenues par l'analyse des composés organiques adsorbées sur les

suies.

Dans les prélevements P4 et P5, environ 27% des particules collectées sont riches en
fer ou contiennent du fer associé a d’autres élements comme Si, S, Ca, Na ou Zn (classe
« a-Fe »). Dans les deux échantillons, 5% des particules de cette classe sont constitués de
Fe associé a I’élément Zn (cliché d sur la figure 5.5).

Le zinc a déja été observé dans des poussieres atmosphériques prélevées en milieu
urbain mais vraisemblablement en proportion inférieure a celles mesurées dans les préle-
vements P4 et P5 [86, 87].

D’apres Wang and Shooter, qui ont réalisé des prélevements de poussieres atmosphé-
riques en milieu urbain faiblement industrialisé, la présence de zinc associé au fer indique-
rait la contribution d’une source industrielle [86]. Cependant, d’autres auteurs associent la
présence de Zn dans les poussieres atmosphériques a la combustion du charbon ou encore
au trafic routier. En effet, dans ce cas, le zinc pourrait provenir principalement de I'usure

des pneus et des huiles de moteur [85].

La morphologie des particules riches en fer observées dans les échantillons de poussieres

collectées sous une influence non industrielle nécessite d’étre discutée. En effet, certaines
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Fic. 5.7 — Clichés MEB de particules riches en fer collectées sous une influence non

industrielle.

particules riches en fer présentent un aspect plutot anguleux. Cependant, lorsque ces
particules subissent des transformations physico-chimiques au cours de leur transport dans
I’atmosphere, leur aspect est modifié. La figure 5.7 montre différents clichés de morphologie

des particules de fer collectées en milieu cotier, urbain ou rural.

Le cliché (a) montre une particule riche en fer non modifiée, qui garde donc son aspect
anguleux. Les clichés (b) et (c) tendent a montrer une évolution progressive de la particule
jusqu’a l'aspect granuleux de 'aggloméré observé sur le cliché (d) qui indiquerait que les
particules sont susceptibles de réagir avec d’autres composés présents dans I'atmosphere.

L’évolution de la particule est également mise en évidence par sa composition chimique.
En effet, la particule initiale (a) est une particule riche en fer, tandis que la particule du
cliché (d) est composée de Fe et de S. Ceci indique qu’une réaction s’est vraisemblablement

produite entre le fer constituant la particule solide et du dioxyde de soufre gazeux par
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exemple. Indiquons que le sulfate de fer n’est pas connu pour étre une particule primaire

dans I'atmosphere.

5.1.2 Analyses des poussieres par DRX et par spectroscopie IR

Les diffractogrammes RX des poussieres atmosphériques prélevées en milieu cotier et
urbain ne montrent pas de raie de diffraction exploitable. La quantité de poussieres collec-
tées sur les filtres est sans doute trop faible pour cette technique. Ou encore, les composés
constituants ces particules sont peut-étre mal cristallisés voire amorphes.

Cependant, certains composés présents dans les particules peuvent étre détectés par
spectroscopie IR. De plus, ces analyses peuvent permettre la mise en évidence de sels
inorganiques (sulfates, nitrates, ammonium) qui sont des composés majoritairement pré-
sents dans les particules atmosphériques. Ainsi, Tsai and Kuo [91] utilisent la technique de
spectroscopie IRTF en réflexion diffuse (DRIFT) comme alternative a la chromatographie

ionique pour la détection des sels inorganiques.

La figure 5.8 montre les spectres IR des poussieres collectées en milieu cotier, P1 et en
milieu urbain, P5.

Sur le spectre de I’échantillon P1, les bandes situées a 3441, 3195, 1637 1134, 1094
et 600 cm™! sont attribuables & la présence de gypse, CaSO,,2H,0 [92]. Cependant, les
bandes situées & 1094 et 600 cm ™! sont plus particulierement spécifiques aux ions sulfates
[93]. Tl n’est donc pas exclu, qu’elles indiquent la présence du composé Nay,SO, également.
La bande & 1384 cm™! indique quant & elle la présence d’ions nitrates, NO3 [78].

Ces résultats de spectroscopie IR sont en bon accord avec les classes de particules
détectées en MEB-EDX et permettent de confirmer ’attribution de la classe « Ca-S » a
la présence de gypse et de la classe « r-Na » a la présence de nitrate de sodium.

Dans le cas de I’échantillon P5, le gypse est également détecté par les bandes situées
a 3440, 3201, 1635, 1056 et 596 cm~!. La bande localisée & 1400 cm ™! peut étre expliquée
par la présence d’ions carbonates [78] mais aussi d’ions ammonium [93]. Cependant, dans

L est attendue. Elle peut dans

ce dernier cas, une bande située entre 3335 et 3030 cm™
le cas du spectre P5, étre masquée par les larges bandes dues a HyO entre 3700 et 2900
cm~!. Enfin, la bande & 885 cm™! peut aussi étre reliée aux ions carbonates.

Pour cet échantillon également, les especes ioniques détectées par spectroscopie IR
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F1G. 5.8 — Spectres IR dans la gamme 4000-400 cm ™! des poussieres collectées lors des

prélevements en milieu cotier, P1 et en milieu urbain, P5

sont en accord avec les résultats d’analyse individuelle de particules et permettent la
confirmation de la présence de composés tels que le gypse, le sulfate d’ammonium déduit

des classes « Ca-S » et « r-S » respectivement.

Une analyse RPE a été menée sur ces échantillons P1 a P5, mais elle sera présentée en
une seule partie a la fin de ce chapitre afin de mieux comparer les influences industrielles

ou non industrielles (cf. paragraphe 5.3).

5.2 Etude des poussieres atmosphériques d’origine
industrielle

Plusieurs prélevements ont été effectués dans 'environnement a proximité du site si-
dérurgique (P6 a P10). L’influence des zones potentiellement émettrices, étudiées dans
le chapitre 4, a été recherchée pour ces prélevements. Le but de cette campagne est de
valider dans les poussieres prélevées a proximité du site, les traceurs de ses différentes

activités, déterminés au chapitre 4.
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Une deuxieme campagne consiste en des prélevements effectués a une distance plus
lointaine du site sidérurgique (P11 et P12) dans le but d’évaluer les types de particules les
plus susceptibles de se retrouver dans ’environnement ainsi que les sources qui contribuent
le plus a la charge particulaire en un point de 'environnement.

Le lieu ou le matériel de prélevement a été installé est représenté par un rond rouge
sur la carte 5.9 et la fleche verte indique la direction du vent sur la durée du prélevement.
D’apres ces deux indications et d’apres les observations visuelles faites sur le terrain (di-
rection et hauteur des panaches de cheminées, ...), il est possible de prévoir I'influence
sous laquelle ont été réalisés ces prélevements, avant de le confirmer a 'issue des caracté-
risations physico-chimiques.

Fic. 5.9 — Carte IGN de la région de Dunkerque. Le site sidérurgique est encadré en
rouge. Les points rouges correspondent aux lieux de prélevements et les fleches vertes a

la direction du vent au moment du prélevement.
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5.2.1 A proximité du site sidérurgique

Cinq prélevements de poussieres atmosphériques ont été effectués autour du site si-
dérurgique, sous l'influence des différentes unités susceptibles d’émettre des poussieres
atmosphériques :

— cheminées des chaines d’agglomération (P6),

— parc de stockage des matieres premieres (majoritairement des minerais de fer) et

hauts-fourneaux (deux prélevements sous influence simultanée, P7 et P8),

— aciérie (P9),

— station de traitement des co-produits (P10).

Analyse individuelle des particules et morphologie par MEB-EDX

Les résultats d’analyse individuelle des particules collectées a proximité du site sidérur-

gique sont représentés par des histogrammes sur la figure 5.10.
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F1G. 5.10 — Résultats d’analyse individuelle des particules pour les prélevements effectués

autour du site sidérurgique

La figure montre que tous les échantillons sont constitués en majorité de particules

contenant du fer (classes « r-Fe » et « a-Fe »). Cependant, des différences existent quant a
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la composition des échantillons. Afin d’exploiter clairement les résultats, les échantillons
ont été classés en trois groupes :
— le prélevement P6 sous l'influence des cheminées des chaines d’agglomération,
— les prélevements P7, P8 sous l'influence du parc de stockage des minerais et/ou des
secteurs haut-fourneau et aciérie!,

— le prélevement P10, sous I'influence de la station de traitement des co-produits.

Prélevement sous influence des cheminées des chaines d’agglomération Les
résultats d’analyse individuelle pour ce prélevement montre la présence d’une classe de
particules contenant les éléments K et Cl associés a d’autres éléments tels que Fe, Ca, Al,
Si et S. Cette classe représente 18% des particules.

De plus, environ 65% des particules sont constituées de I’élement Fe, qu’il soit associé
aux élements Ca, Si, K, Cl, Al ou S (« a-Fe », 47% des particules) ou en tant que particules
riches en fer (« r-Fe », 18,7%). Dans le cas de ce prélevement P6, la classe « a-Fe » contient
des particules différentes de celles observées dans la classe « a-Fe » des prélevements P1 a
P5 caractérisant le bruit de fond. En effet, dans ces dernieres, le fer était majoritairement
associé a S, Si ou encore Ca ou Na. Tandis que dans l’échantillon P6, les particules
représentatives de la classe « a-Fe » sont constituées de Fe associé entre autre a K et a Cl.

Les particules contenant du Ca représentent quant a elles, pres de 11% du total et
sont constituées de Ca associé a Cl, K, Fe, Si, Al ou S. Il est important de noter ici,
que contrairement aux particules caractéristiques du bruit de fond (P1 & P5), la classe
« Ca-S » n’a pas été détectée.

Enfin, une classe de particules contenant I’élément Pb associé a d’autres éléments est

révélée.

L’étude de la morphologie par MEB (figure 5.11), montre que les particules de ce pré-
levement sont de petite taille, de 'ordre du micron.
De nombreuses particules contenant du K et du Cl en association avec d’autres élé-
ments se présentent comme des entités cristallisées, sous forme de parallélépipede comme
le montre le cliché (a) de la figure 5.11. Cependant, le méme type de particules peut se

présenter sous forme diverse non parallélépipédique. Dans ce cas, il se pourrait que le

1
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potassium et le chlore se soient fixés sur une particule existante dans le flux gazeux de la

cheminée et constituée de fer, de calcium, ...(cas des clichés b et c).

=
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Fic. 5.11 — Clichés MEB des particules collectées lors du prélevement sous l'influence
des cheminées d’agglomération : (a) particule riche en K et Cl associé a Fe, Ca, Al; (b)

particule de Fe-Ca-Si-K-Al; (c) particule contenant K-CIl-Al-Si (d) particule riche en fer

Une faible proportion des particules riches en fer apparaissent comme des spheres
(cliché d). Les autres apparaissent plutot sans forme réguliere et souvent associé a K et
CL

Lors de I'étude des rejets des cheminées d’agglomération (cf. paragraphe 4.2), des
particules riches en fer de forme sphérique n’ont pas été observées. De telles particules
ont en revanche été mises en évidence lors de ’étude des rejets des secteurs haut-fourneau
et aciérie (cf. paragraphe 4.3). La détection de particules riches en fer de forme sphérique
dans le prélevement P6 indiquerait plutot la contribution des secteurs haut-fourneau et
aciérie en plus de la contribution des cheminées des chaines d’agglomération. Cependant,
compte tenu de la faible proportion de particules sphériques observées, la contribution

des secteurs haut-fourneau et aciérie dans le prélevement P6 est minime.
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La présence d’une forte teneur en particules contenant les éléments K et Cl indique
que les poussieres de ’échantillon P6 ont été collectées principalement sous I'influence des
cheminées des chaines d’agglomération des minerais. De plus, la morphologie spécifique
de ces particules riches en K et Cl confirme cette influence.

En effet, I'étude de la source « agglomération des minerais » (cf. paragraphe 4.2), a
montré que la présence des particules de K et Cl seuls ou fixés sur d’autres particules sont

récurrentes dans les poussieres de ce secteur.

Prélevements sous influence du parc de stockage des matieres premieres et
des secteurs haut-fourneau et aciérie D’apres les résultats d’analyse individuelle
des particules (fig. 5.10), les poussieres prélevées sous l'influence du parc a minerais et des
secteurs haut-fourneau et aciérie ont un profil d’analyse individuelle assez proche.

Ces échantillons de poussieres sont constitués d’une forte proportion de particules
riches en fer (entre 59 et 70%) et la proportion totale de particules contenant du fer est
environ de 80%.

De nombreuses particules contenant du calcium sont également identifiées dans ces
trois échantillons (de 8% a 16%). La classe des particules riches en calcium est présente
pour les échantillons P7 et PS.

Une autre classe de particules est également présente, il s’agit de la classe Al-Si. Pour
le prélevement P8, une classe Ca-Al-Si est également visible. Cependant, ces classes ne
peuvent pas étre davantage exploitées par MEB-EDX car elles ont également été détectées
dans les particules caractéristiques du bruit de fond.

Notons de plus, la présence de particules riches en Zn visible uniquement dans le

prélevement P9.

En se basant uniquement sur ’analyse individuelle des particules, il n’est pas possible
de différencier les sources concernées dans ces prélevements. En revanche, un examen de
la morphologie des particules riches en fer sur ces trois prélevements a permis la mise
en évidence de deux types de particules. La figure 5.12 montre les clichés MEB de ces
particules.

Les particules riches en fer détectées dans le prélevement P7 possedent des formes

anguleuses pour la majorité d’entre elles. Les autres apparaissent essentiellement sous
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Fi1G. 5.12 — Particules riches en fer dans les prélevements effectués sous influence du
parc a minerais, des hauts-fourneaux et de I'aciérie (a) vue globale de ’échantillon P7;
(b) particules riches en fer de ’échantillon P7; (c¢) et (d) particules riches en fer dans
I'échantillon P8; (e) vue globale de I'échantillon P9; (f) particules riches en fer dans

I’échantillon P9
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forme sphérique.

Les prélevements P8 et P9 sont constitués en majorité de particules sphériques de
diametre de 'ordre du micron qui sont attribuées a des oxydes de fer. Quelques particules
anguleuses sont observées dans le prélevement P8 (sous 'influence simultanée du parc a
minerais et des hauts-fourneaux).

Selon les résultats décrits dans le chapitre 4 sur la caractérisation des poussieres émises
par le parc de stockage des matieres premieres (cf. paragraphe 4.1.1) et par les secteurs
haut-fourneau et aciérie (cf. paragraphe 4.3), les particules riches en fer de forme angu-
leuse sont considérées comme des particules de minerais de fer, tandis que les particules
sphériques sont identifiées comme des poussieres ayant subi un traitement thermique élevé
[11, 12, 23] et proviennent des hauts-fourneaux et/ou de 'aciérie).

Les informations de morphologie obtenues ici, permettent donc de différencier les émis-
sions particulaires du parc de stockage des minerais de celles des secteurs haut-fourneau
et aciérie.

La présence de particules contenant du zinc dans I’échantillon P9, permettrait de
différencier ces deux secteurs (haut-fourneau ou aciérie). En effet, dans le prélevement P9
effectué sous influence de I’aciérie, I’élément Zn est présent dans deux types de particules :
des particules riches en fer (8,9% du total des particules) et dans des particules ou le zinc
est associé au fer et au chlore (1,8%). Comme l'ont montré les analyses des sources (cf.
paragraphe 4.3.2), la présence de I'élément Zn, détecté par analyse individuelle, semble

indicatrice des rejets de 'aciérie.

La forte proportion de particules riches en fer dans ces trois prélevements est indicatrice
de I'influence du site sidérurgique. De plus, la présence de particules sphériques d’oxydes
de fer permet de mettre en évidence sans ambiguité la contribution des secteurs haut-
fourneau et aciérie. La détection du zinc, en plus des spheres, est validée comme traceur

de Daciérie.

Prélevement sous influence de la station de traitement des co-produits. Les
résultats d’analyse individuelle pour ce prélevement P10 révelent la présence d’environ
60% de particules contenant du fer dont 14% de particules sont riches en fer. Dans les
particules « a-Fe », le fer est majoritairement associé a Ca, S ou encore Si. 17% des

particules contiennent 1’élément Ca et 18,1% des particules sont constituées des éléments
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Al et Si en plus de Ca.

Ce prélevement est donc caractérisé par une proportion importante de particules conte-
nant du calcium associé ou non a Al et Si soit 35,1% des particules. Une proportion moins
élevée de particules riches en fer par rapport aux prélevements P6 a P9 est également

observée.

La figure 5.13 montre les clichés MEB du prélevement P10. Les particules, y compris
celles riches en fer, apparaissent sans forme particuliere. De plus, la forme des particules

n’est pas spécifique a leur composition chimique.

- L

x 12000

Fi1G. 5.13 — Clichés MEB de particules collectées sous I'influence de la zone des traitements
des co-produits : (a) particule riche en fer; (b) particule contenant du Ca; (c) et (d)

particules contenant les éléments Ca, Al et Si

L’élément Ca rencontrés dans de nombreuses classes de particules, semble indiquer la
contribution de la source « traitement et stockage des co-produits » dans cet échantillon
P10. En effet, les résultats de caractérisation de cette source (cf. paragraphe 4.4 ont montré
une forte teneur en Ca dans les poussieres prélevées. De plus, les particules et notamment

celles riches en fer, ne possedent pas de morphologie spécifique.
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Détection des composés présents dans les poussieres : Analyse par DRX et

spectroscopie IRTF

Le tableau 5.1 résume les phases cristallisées détectées par DRX dans les différents
échantillons. Les phases entre crochets correspondent a des phases minoritaires. La figure
5.14 montre le diffractogramme DRX du prélevement P9 effectué sous influence de I’aciérie,
a titre d’exemple pour les prélevements P7 a P9.

Les diffractogrammes RX obtenus pour ces échantillons de poussiéres sont moins ré-
solus que ceux obtenus pour I'étude des sources au chapitre 4. Ceci est du a la plus faible
quantité de matiere qui est de plus, répartie sur un filtre en fibre de verre. Cependant, des

raies de diffraction restent visibles et les diffractogrammes RX peuvent étre exploités.

Prélevement | Phases détectées
P6 absence de raie de diffraction
pP7 a — Fey0Os; CaCOs; Graphite ou Quartz
P8 a — FeyOs; FesOy; CaCOy; Graphite ou Quartz; [NaCl]
P9 a — FeyOs; FesOy; CaCOs; Graphite ou Quartz
P10 CaCOs; [a — FeyOs)

TAB. 5.1 — Phases cristallisées détectées par DRX

Les diffractogrammes RX des prélevements P7, P8 et P9 montrent les raies de diffrac-
tion correspondant aux phases : hématite, a-Fe,O3, calcite, CaCOj3 et quartz ou graphite.
Pour les prélevements P8 et P9, la raie relative a I'hématite, située a 20 = 35,6° (d =
2,692 A) est dédoublée et met en évidence la raie caractéristique de la phase magnétite
Fe;0,.

L’influence des secteurs haut-fourneau et aciérie est alors mise en évidence par la

détection de la magnétite en DRX.

Le spectre IR des poussieres des échantillons P7 et P9 (cf. figure 5.15) montrent la

présence des oxydes de fer par les bandes situées a 579 cm™! pour la magnétite et par

-1

le couple 530 ecm™! (masqué par la bande & 579 cm™!) et 470 cm™! pour I’hématite. Ces

bandes correspondent aux vibrations des liaisons Fe-O dans les oxydes de fer cités [40, 51].

D’autres bandes sont visibles sur le spectre, celle & 1384 cm™! est caractéristique des

1

ions nitrates. La bande située a 1117 cm™ représente quant a elle les ions sulfates. Les
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Fic. 5.14 — Diffractogramme DRX du prélevement P9
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F1G. 5.15 — Spectres IR des prélevements P7 et P9
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deux bandes a 875 et 1450 cm ™! sont caractéristiques des ions carbonates dans la calcite.

5.2.2 En milieu urbain sous I’influence du site sidérurgique

Deux prélevements ont été effectués en milieu urbain, P11 et P12 (cf. carte présentée
en figure 5.9) et la contribution du site sidérurgique a été recherchée. A vol d’oiseau, la
distance séparant le site sidérurgique du site de prélevement P11 est d’environ 1,6 km.
Quant au prélevement P12, il a été effectué a environ 4,8 km du site sidérurgique.

La figure 5.16 montre les rétrotrajectoires des masses d’air le jour des prélevements.
Cette figure montre que pour les deux prélevements, les vents proviennent de la mer du

Nord avant de passer au-dessus du site sidérurgique.

P11 P12

F1G. 5.16 — Rétrotrajactoires des masses d’air calculées selon le modele HYSPLIT pour

la ville de Dunkerque [76]

Analyse individuelle des particules et morphologie par MEB-EDX

L’analyse individuelle des particules dans les poussieres collectées en milieu urbain sous
I'influence du site sidérurgique (figure 5.17) montre une proportion importante des classes
« r-Fe » et « a-Fe ». En effet, pour les poussieres du prélevement P11, 33% des particules
sont riches en fer et 13% contiennent du fer associé aux élements Al, Si, Ca, Na ou S.
Tandis que pour les poussieres du prélevement P12, 67% des particules sont riches en fer.

D’apres les analyses MEB-EDX, les particules riches en fer collectées lors de ces deux
prélevements, sont majoritairement de forme sphérique. La figure 5.18(a) montre la mor-

phologie de ces particules dans les poussieres des échantillons P11 et P12. Ces spheres
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Fi1G. 5.17 — Résultats d’analyse individuelle des particules des poussieres collectées en

milieu urbain sous influence industrielle

sont relatives a des oxydes de fer et elles possedent un diametre de l'ordre de quelques
microns. Parfois sur leur surface, sont agglomérées de plus petites billes d’oxydes de fer.

Ces spheres d’oxyde de fer sont similaires a celles observées sous l'influence directe des
unités haut-fourneau et aciérie du site sidérurgique (cf. paragraphe 5.2.1). L’observation
de ces spheres indique sans ambiguité, la contribution de ces secteurs dans les poussieres

collectées.

Les autres classes de particules relevées pour le prélevement P11 indiquent plutot une
contribution marine.

En effet, les classes « r-Na » et « Ca-S » indiquent la présence des composés nitrate
de sodium, NaNOQOj et gypse, CaSO4,2H,0 respectivement. De plus, la classe « a-Ca » est
composée de calcium associé a d’autres éléments tels que Al, Si, Fe ou S.

La morphologie des particules riches en sodium montre qu’elles possedent des formes
géométriques rectangulaires, spécifiques aux sels marins (figure 5.18(c)).

L’absence de la classe « Na-Cl » indique que les sels marins détectés ici sont du type sels

marins transformés et ont probablement été transportés sur une longue distance (« long
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Fi1G. 5.18 — Clichés MEB des particules collectées lors des prélevements P11 et P12 :
particules (a) riche en fer; (b) (1) riche en Ca et (2, 3, 4) riches en Fe; (c) r-Na et (d)
Al-Si associé a K-(Fe-Ca-S)
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range transport »). Ces différentes classes de particules ont déja été rencontrées lors de
I'étude des poussieres atmosphériques constituant le bruit de fond (échantillon P2, para-
graphe 5.1).

De plus, dans le prélevement P11, 13% des particules sont constituées de I’élément Si
associé majoritairement & Al mais aussi a Fe ou encore K (classe « a-Si »). Ces particules
peuvent avoir une origine naturelle terrestre et peuvent étre attribuables a des poussieres
provenant du réenvol du sol.

Cependant, cette association d’éléments, notamment la présence de fer, n’a pas été
mise en évidence dans les poussieres caractéristiques du bruit de fond dont les résultats
ont été présentés dans la partie 5.1. Il pourrait alors s’agir de particules provenant du
réenvol de poussieres préalablement déposées sur les routes par exemple.

Les poussieres du prélevement P11 résultent donc d’'un mélange de plusieurs contri-
bution : une source locale qui est le secteur haut-fourneau/aciérie du site sidérurgique et

une influence marine et continentale située a plus longue distance.

Dans le prélevement P12, plus de 67% des particules sont riches en fer et principalement
de forme sphérique. Ces particules proviennent également du secteur haut-fourneau/aciérie
du site sidérurgique. Dans la classe de particules « a-Fe », le fer est associé a Ca ou a Zn,
ce qui confirme l'influence du site sidérurgique. En effet, la présence de Zn associé au Fe

pourrait méme étre reliée a la contribution de 'aciérie.

Dans les poussieres collectées lors de ces deux prélevements P11 et P12, une faible
proportion de particules riches en manganese ou contenant du manganese (classes « 1-
Mn » et « a-Mn ») a été détectée (1,3% pour P11 et 2,7% pour P12). De telles particules
ne sont pas attribuables a 'activité du site sidérurgique d’Arcelor car elles n’ont pas été
détectées lors de 1'étude des émissions de poussieres a la source (chapitre 4). Cependant,
a l'ouest du site d’Arcelor se trouve une usine de ferromanganese qui peut étre a ’origine

du rejet de telles poussieres [94].

Détection des composés chimiques par DRX et spectroscopie IR

La figure 5.19 montre les diffractogrammes RX relatifs aux poussieres des prélevements

P11 et P12.
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F1G. 5.20 — Spectres IR des poussieres collectées en milieu urbain sous influence du site

sidérurgique (P11 et P12).

Ces deux diffractogrammes possedent un profil similaire et les mémes phases cristal-
lographiques y sont détectées. Les composés principalement détectés sont le graphite ou
le quartz avec la raie principale situé a 20 = 26° (d = 3,434 A) (fiche JCPDS n°75-2078
pour le graphite ou 46-1045 pour le quartz), le gypse (33-0311), la calcite (05-0586). Les
oxydes de fer hématite (33-0664) et magnétite (19-0629) sont également mis en évidence
par les raies situées & 33 (d = 2,702 A) et 35° (d = 2,692 A).

La figure 5.20 montre les spectres IR pour ces deux mémes échantillons.

Sur ces spectres, le gypse est mis en évidence par les bandes situées a 1622, 1114 et 670
cm~! La calcite est également détectée, les bandes caractéristiques de ce composé sont
localisées & 1450 et 875 cm ™! De plus, les bandes situées vers 530 cm™! et 467 cm ™! sont
relatives aux vibrations des liaisons Fe-O dans les oxydes de fer, hématite et magnétite
40, 51].

Ces résultats confirment bien la présence des composés détectés par DRX. De plus, la
présence de formes ioniques a pu étre mise en évidence a partir du spectre IR [91].

En supplément sur les spectres de ces deux échantillons de poussieres, la présence de

nitrates a été mise en évidence par la bande & 1384 cm™! [78]. Les ions silicates, SiO}~



Chapitre 5. Recherche de la contribution du site sidérurgique dans I’environnement 150

ont également été détectés par le couple de bandes 1030 et 798 cm ™.

5.3 Analyse par RPE des poussieres collectées dans
I’environnement

La figure 5.21 représente les spectres RPE enregistrés a la température ambiante (T 4,
courbes foncées) et a la température de I'azote liquide (Tpy, courbes claires) pour les
échantillons de poussiéres prélevées dans I'environnement sous influence marine (P1) et
sous influence urbaine (P5), mais aussi autour du site sidérurgique, sous 'influence du parc
de stockage des minerais de fer (P7) et du secteur haut-fourneau/aciérie (P9). Les spectres
P11 et P12 correspondent aux poussieres prélevées en milieu urbain sous l'influence du
site sidérurgique.

La table 5.2 regroupe les parametres RPE de chaque spectre représenté sur la figure

5.21.

Prélevement b o Ns(Trn)/Ns(Ta)
g |AHpp| g |AHpp
P1 2,071 | 435 G | 2,299 | 1368 G 0,9
P5 2,084 | 564 G | 2,161 | 957 G 1,5
P7 2,11 | 343G | 2,21 | 589 G < 0,5
219 | 517G | 247 | 1020 G ~ 1
P9 2,187 | 429 G | 2,334 | 675 G 1,4
P11 2,188 | 389 G | 2,380 | 564 G 1,4
P12 2,172 | 470 G | 2,333 | 711 G 0,6

TaAB. 5.2 — Parametres RPE pour les échantillons prélevés dans I’environnement

Les différents signaux présentés sur la figure 5.21 sont caractérisés par une valeur de
facteur g comprise entre 2,07 et 2,19 a la température ambiante et leur largeur créte-a-
créte est comprise entre 343 et 564 Gauss. A la température de 1'azote liquide, le signal
est déplacé vers des valeurs de g plus élevées (2,16 < g < 2,40) et il s’élargit (950 G <
AHpp < 1368 G). Ces signaux peuvent étre attribués a des especes paramagnétiques non

diluées dans une matrice et indiquent généralement la présence d’especes paramagnétiques



Chapitre 5. Recherche de la contribution du site sidérurgique dans I’environnement 151

0 1000 2000 3000 4000 5000 G000
—hamp magnétigue (Gauss)

F1G. 5.21 — Spectres RPE enregistrés a température ambiante et a température de 'azote

liquide des poussieres prélevées dans I’environnement
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agglomérées [55].

S’agissant de prélevements dans I’environnement, différents ions de métaux de transi-
tion pourraient expliquer I'obtention de tels signaux. Pour autant, dans une étude précé-
dente menée au laboratoire par Ledoux et al. [72, 26] une bonne corrélation a été trouvée
entre 'intensité du signal large RPE obtenu a T 4 et la teneur en fer dans les échantillons,
déterminée par analyse élémentaire. Nous nous sommes donc basés sur ces acquis pour
attribuer ces signaux a des especes Fe3T agglomérées interagissant entre elles ou avec
d’autres especes paramagnétiques telles que Mn?*, Cr3* ou Cu?*.

Les spectres RPE des échantillons de poussieres P1 et P5, soit sous influence ma-
rine et continentale respectivement, présentent des signaux a T, dont g est proche de
2,08 et de largeur AHpp proche de 500 G. Les valeurs du rapport Ns(Try)/Ns(T4) dif-
ferent pour ces échantillons (cf. table 5.2). Sous des influences marines et urbaines, des
fluctuations de ce rapport ont précédemment été constatées a Dunkerque. Une tendance
s'était dégagée néanmoins avec statistiquement I'obtention de rapport Ns(Ton)/Ns(Ta)
proches ou supérieurs a 1,5. Les particules provenant de ces secteurs seraient composées
en partie de clusters d’ions Fe3*. En tenant compte des données d’analyse individuelle des
particules, de tels clusters pourraient étre rencontrés dans chacune des classes contenant
I’élément Fe, que ce soit les classes « r-Fe » ou « a-Fe », cette derniere contenant majori-
tairement les éléments Fe, S et Si. Comme cela a été présenté, les particules contenant le
fer sont susceptibles d’évoluer dans I'atmosphere sous l'effet de I’humidité ambiante mais
aussi sous I'action de composés comme le dioxyde de soufre (cf. partie 5.1, figure 5.7).
Ainsi, par exemple, des particules d’oxydes de fer cristallisé sont susceptibles de devenir
hydratées ou d’interagir avec des especes sulfates au cours de leur transport dans l'at-
mosphere. Ces transformations peuvent avoir des conséquences sur la valeur du rapport
Ns(Trn)/Ns(Ta). En effet, des particules d’oxyde de fer cristallisés sont plutot caractéri-
sées par un rapport inférieur a 1, tandis qu’une hydratation ou une sulfatation de 'oxyde
de fer tendra a rompre partiellement les arrangements antiferromagnétiques et favoriser
de nouvelles interactions entre especes Fe?t, donnant lieu a la détection de clusters avec
Ns(Tpy)/Ns(Ta) > 1,5.

Abordons a présent les échantillons collectés sous l'influence directe du site industriel
(échantillons P7 et P9). Comme I’a montré I'étude MEB-EDX, I’échantillon P7 integre

deux contributions : des particules de minerais et des émissions du secteur haut-fourneau
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et I’échantillon P9, I'influence de I'aciérie. Il est tres net que les signaux détectés sont tres
intenses pour ces deux prélevements. Pour ’échantillon P7, le spectre a T4 est constitué
par au moins deux signaux. Pour le premier signal, les parametres valent g = 2,11 et AHpp
= 343G. L'intensité de ce signal diminue fortement a Ty et le rapport Ns(Tpy)/Ns(T4)
est dans ce cas inférieur a 1. Les especes responsables de ce signal présentent un comporte-
ment antiferromagnétique. Le second signal est caractérisé par g = 2,19 et est facilement
repérable par g.,;, = 2,35. Ce signal intense est ainsi décalé vers des valeurs de champ
magnétique plus faible en comparaison avec le premier signal. Cette observation a égale-
ment été faite pour les particules de source du secteur haut-fourneau; c’est pourquoi la
détection de ce signal pourrait étre corrélée a la présence de particules sphériques émises
depuis cette unité du site.

Pour I’échantillon P9 (influence aciérie), le spectre obtenu correspond a la superpo-
sition de différents signaux, mais une prédominance du signal caractérisé par g = 2,19,
peut étre constatée. Ces observations tendent a confirmer que les particules sphériques
riches en fer, issues d'un procédé a tres haute température, contribuent a ’obtention de
ce signal RPE.

Les échantillons P11 et P12, correspondant aux prélevements a 1,6 et 4,8 km du site
sidérurgique, ont également été étudiés par RPE. Leurs spectres correspondent aussi a
une superposition de plusieurs signaux, mais le signal intense et prédominant a T4 est
ici aussi, le signal obtenu pour des particules sphériques émises depuis les secteurs haut-
fourneau et aciérie (cf. table 5.2 et figure 5.21). Rappelons également que la présence de

ces particules dans les prélevements P11 et P12 a bien été démontrée par MEB-EDX.

A ce stade, nous avons voulu vérifier quelles avaient été les caractéristiques des signaux
RPE obtenus pour d’autres secteurs de vent a Dunkerque. Ce travail a été mené pré-
cédemment au laboratoire par Ledoux [72]. La figure 5.22 présente les spectres RPE de
particules collectées a Dunkerque selon différents secteurs de vent. L’allure des spectres
obtenus varie beaucoup d’un échantillon a ’autre et une augmentation de I'intensité des
signaux RPE avait été constatée pour les particules provenant du secteur industriel, sans
néanmoins avoir possibilité de suggérer quel était le type de particules a 'origine de ces
signaux.

Sur cette figure, nous pouvons proposer a posteriori qu'un spectre intense obtenu pour

I’échantillon « industrie 1 », caractérisé par deux signaux dont g = 2,19 et g = 2,15
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Fia. 5.22 — Spectres RPE enregistrés a (a) T4 et (b) Ty des particules collectées a

Dunkerque selon diverses influences [72]

correspond & une influence du secteur haut-fourneau/aciérie.

L’exploitation de signaux larges de Résonance Paramagnétique Electronique reste dé-
licate mais comme le proposent Duttine et al. [74], une représentation des différences
observables par RPE, permettant de mieux distinguer la provenance des échantillons, a
été envisagée.

Il peut s’agir, comme le montre la figure 5.23, de la représentation de l'intensité des
signaux RPE en fonction de leur valeur de g. Il en ressort que suivant les influences
considérées, hors influence sidérurgique, les signaux constituant le bruit de fond sont
distribués sur la partie inférieure de cette représentation car les concentrations en fer
sont dans ce cas relativement faibles. Cependant, les valeurs de g peuvent varier car les
interactions entre especes Fe3t peuvent étre différentes selon 'origine des particules.

Sous l'influence sidérurgique, l'intensité des spectres RPE est plus élevée. De plus, il
semble que l'influence du secteur haut-fourneau/aciérie se distingue par 'obtention de

signaux caractérisés par des valeurs de facteur g proches de 2,19.
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bleus et verts a des poussieres prélevées dans I’environnement.



Conclusion

L’objectif de ce travail a été axé sur ’analyse physico-chimique et spectroscopique de
particules émises dans I'atmosphere depuis le site sidérurgique Arcelor de Dunkerque.

L’étude a été essentiellement focalisée sur la caractérisation de I’élément fer et une ap-

proche multi-techniques a été retenue de facon a retirer des parametres physico-chimiques

utilisables comme traceur de source d’émission de particules dans I’atmosphere.

En premier lieu, les techniques physico-chimiques choisies pour la caractérisation des
poussieres atmosphériques, ont été appliquées a 1’étude des différents oxydes de fer sus-
ceptibles d’étre rencontrés dans ’environnement, c’est-a-dire : la ferrihydrite, la goethite,
la magnétite, et au composé résultant de leur oxydation thermique : I’hématite.

Les caractéristiques spectroscopiques recueillies pour ces solides ont ensuite été consi-
dérées comme des références (chapitre 3), notamment en constituant un support a I'inter-
prétation des observations faites pour les poussieres prélevées sur le site sidérurgique et
en environnement (chapitres 4 et 5).

Ainsi, des informations sur les interactions entre espéces Fe3t mais également sur les
propriétés magnétiques de ces solides ont été obtenues par résonance paramagnétique
électronique.

Les phases ferrihydrite, goethite et hématite présentent un comportement antiferroma-
gnétique propre a chacune de ces phases mais aussi dépendant de leur degré de cristallinité.
La magnétite et les solides contenant de la magnétite présentent un comportement fer-
rimagnétique. Les composés ayant des propriétés ferrimagnétiques sont caractérisés par
des signaux légerement décalés vers les champs magnétiques faibles, mais par un rapport
Ns(Tpn)/Ns(Ta) supérieur a celui des solides présentant des propriétés antiferromagné-

tiques.
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Les caractéristiques des émissions particulaires des unités du site sidérurgique Arcelor
de Dunkerque ont été mises en évidence dans une deuxieme partie de ce travail. Ainsi,
des particules provenant du parc de stockage des matieres premieres, des secteurs agglo-
mération des minerais et fonte, et de la station de traitements des co-produits ont été
caractérisées par une approche multi-techniques. Des caractéristiques spécifiques a cha-
cune de ces sources ont été mises en évidence. La possibilité de retenir ces parametres
comme traceur de source a été validée a partir des prélevements effectués a proximité des

installations considérées.

Ainsi, les particules de minerais susceptibles d’étre émises dans 1’atmosphere corres-
pondent essentiellement a des particules d’hématite, de forme anguleuse et présentant des

propriétés antiferromagnétiques.

Dans les émissions des cheminées des chaines d’agglomération des minerais, les types de
particules sont variés : fines particules de minerais de fer, d’agents de mélange contenant
Ca, Al et Si mais la présence des éléments K et Cl dans une forte proportion de particules

constitue une observation caractéristique.

Le secteur intégrant les hauts-fourneaux mais aussi ’aciérie, est responsable de 1’émis-
sion de particules riches en fer de forme sphérique pouvant s’agglomérer entre elles. Il
s’agirait de spheres de magnétite superficiellement oxydée en hématite, résultant de la
condensation du fer ayant subi un traitement a tres haute température.

Ces particules donnent lieu a la détection de signaux RPE déplacés vers des valeurs de
champ magnétique faibles et présentant une forte intensité. Cette derniere caractéristique
dépend certainement des conditions thermodynamiques tres particulieres rencontrées dans
le procédé fonte.

Au niveau de l'aciérie, il a été montré par analyse individuelle des particules que du

zinc est incorporé dans ces spheres riches en fer.

Enfin, la station de traitement des co-produits est caractérisée par une forte propor-
tion de particules contenant du calcium, que ce soit sous forme de particules riches en
calcium, ou dans laquelle il est associé a d’autres éléments Fe, Si, Al, S. Ces types de par-

ticules ont pu étre différenciés de la charge particulaire constituant le bruit de fond dans le
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bassin dunkerquois. En effet, la fraction inorganique de ces poussieres est constituée essen-
tiellement, de sels marins, de sels marins transformés, d’aluminosilicates et de silicates,
lorsqu’elles sont prélevées sous influence marine ou cotiere. Par ailleurs, les poussieres
provenant de la ville sont plutot constituées de particules riches en soufre, de silicates et
d’alumino-silicates et de sulfate de calcium.

Que les particules proviennent du milieu cotier ou marin ou du milieu urbain, des
particules riches en fer y sont détectées. Cependant, ces particules possedent des caracté-

ristiques différentes par rapport a celles des particules émises depuis le site sidérurgique.

Une contribution du site sidérurgique dans les prélevements de particules effectués jus-
qu'a pres de 5 km du site a été révélée. Ces observations ont montré que le type de
particules typiquement retrouvé correspondrait aux spheres d’oxydes de fer (a-Fe;O3 et
Fe304) caractérisant le secteur haut-fourneau/aciérie. Les émissions de ce secteur corres-
pondraient plus globalement a des émissions diffuses. L’influence des cheminées d’agglomé-
ration serait moins systématiquement détectée dans I’environnement. S’agissant d’un rejet
canalisé, les retombées de cette source s’effectueraient plutot sur une zone plus restreinte
traversée par le panache de cette cheminée et dépendant plus fortement des conditions de

vent et de pression atmospherique.

En perspective a ce travail, il serait intéressant d’étendre ce type d’études a 1’échelle du
bassin dunkerquois afin d’avoir de maniere générale une bonne connaissance des caracté-
ristiques des particules d’origine industrielle. Outre le complexe sidérurgique, Dunkerque
héberge d’autres sites industriels (cimenterie, métallurgie, pétrochimie, ...) également
responsables de 1’émission de poussieres dans I'atmosphere.

Cette démarche s’avere importante afin de s’assurer que des parametres proposés
comme traceur d’'une source en particulier ne sont pas rencontrés pour une autre source

émettrice implantée dans le bassin dunkerquois.

Ce travail a également indiqué que la présence de certains types de particules résultaient
d’interactions hétérogenes avec différents composés gazeux (SOy, NO, ). Ces phénomenes,
reliés a la réactivité des particules, laisse entrevoir des études en laboratoire de compré-

hension sur les interactions gaz-particules dans 1’atmosphere.
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Annexe A

Résultats d’analyse individuelle des
poussieres prélevées dans

I’environnement
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Préléevement P1

Composés présents Abondance

S(10) Na(20) Si(41) Al(14) 14,2%
Na(40) C1(57) 11,8%

S(44) Ca(52) 9,5%
S(9) Si(43) Fe(8)  Al(26) 9,0%
S(9) Fe(89) 8,2%
S(33) Na(24) Ca(37) 6,2%
S(35) Na(35) Ca(21) 6,0%
S(12) Si(78) 5,3%
S(29) Na(53) 4,5%
S(12) Na(36) Cl(41) Ca(8) 41%
Na(96) 4,0%

S(53) 3,8%
S(10) Na(31) Fe(42) 3,2%
S(13) Si(10) Cl(20) Ca(44) 3,1%
S(10) Si(12) Fe(60) 2.8%
S(37) Si(15) Ca(29) 2.6%
S(22) Fe(26) V(46) 0,9%
C1(92) 0,6%
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Préléevement P2

Composés présents Abondance
Ca(55) S(45) 30,2%
Ca(32) S(30) Na(22) 9,5%
Ca(49) S(45) 9,4%
Fe(89) 7,8%
Al(34)  Si(53) 7,7%
Fe(5) S(7)  Na(15) Al(15) Si(43) 6,4%
S(9) Na(43) AL(®) Si(22) 5,8%
S(8) Na(87) 4,5%
S(24) Na(62) 4,3%
Si(89) 4,0%
Ca(68) S(18) 2,9%
Ca(33) S(27) Al(10)  Si(23) 2.8%
S(96) 2,7%
Fe(45) S(12) Si(10) 2.1%

170




Préléevement P3

Composés présents Abondance
Si(63)  Al(36) 23,1%
S(47)  Ca(53) 13,6%
Fe(94) 6,8%
Si(60) Al(23) 6,8%
Si(42) Al(22) S(16) Ca(15) 5,7%
Na(42) Cl(34) K(20) 5,7%
Si(93) 5,6%
Si(20) S(37)  Ca(38) 5,4%
Si(45) Al(23) Na(24) 4,9%
S(23) Ca(33) Na(38) 4,2%
Si(9) Ca(78) 41%
Si(19) S(12)  Ca(9) Fe(52) 3,7%
Si(15)  Al(8)  S(14) Ca(10) Na(28) 3,0%
Na(94) 3,0%
Si(31)  Al(66) 1,8%
S(31) Na(69) 1,6%
S(100) 0,6%
Ti(94) 0,5%
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Préléevement P4

Composés présents Abondance
Fe(97) 24,2%
Fe(7) Al(18) Si(49) K(4) 13,1%
Na(76) 11,7%
Ca(55) CI1(35) 11,1%
Fe(45) Al(8)  Si(13) Ca(15) 8,9%
Fe(76) Si(5) 8,8%
C1(57) Zn(19) 6,4%
Fe(44) Na(46) 4,0%
Ca(51) S(44) 3, 7%
Fe(10)  Al(11) Si(15) Ca(35) S(9) 3, 7%
Mélange 3,0%
Cl(26) Mn(59) 1,3%
Prélevement P5
Composés présents Abondance

Fe(96) 19,9%

S(62) Ca(38) 15,6%

Al(36) Si(51) K(10) 13,6%

S(46)  Ca(50) 10,2%

S(55) Ca(35) K(10) 6,8%

S(35) Ca(26) Si(25) 5,7%

S(10) Al(17)  Si(42) 5,6%

Fe(41) Na(28) Zn(16) 4,4%

Si(83) 4,3%

S(28) Ca(26) Na(34) 3,6%

S(70) 1,4%

C1(87) 1,9%

Fe(30) S(32) Ca(15) 2,9%

Ca(61) 2,1%

Na(65) 1,8%
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Préléevement P6
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Prélevement P7

Composés présents Abondance
Fe(94) Ca(2)  Si(3) 29,8%
Fe(96) 16,5%
Fe(84) Ca(5) S(3) 12,6%
Fe(63) Ca(6) Si(17) Al(8) 8,3%
Fe(23) Ca(66) Si(6) 5,7%
Fe(43) Ca(32) Si(10) S(12) 5,4%
Fe(7) Ca(86) Si(4) 4,9%
Fe(72) Ca(16)  Si(8) 4.5%
Fe(25) Ca(10) Si(33) Al(15) Mg(9) 41%
Fe(16) Ca(48) Si(25) 3,8%
Fe(10)  Ca(T7) S(35) K(18) 1,8%
Fe(39) S(35) K(18) 1,4%
Ca(47) S(48) K(18) 1,3%
Prélevement P8
Composés présents Abondance
Fe(98) 54,8%
Fe(85) Si(4)  Ca(5) 14,2%
Fe(70)  Si(7) Cal(6) 9,2%
Fe(5)  Si(36) Ca(33) Al(10) S(4) CI(3) Mg(5) 41%
Fe(24) Si(11) Ca(34) Al(5) S(16) Cl(5) 4,0%
Fe(55)  Si(8) Ca(24) Al(4) S(3) 4,0%
Fe(5) Si(7)  Ca(80) S(2) 3, 7%
Fe(9) Si(44) Ca(3) Al(21) K(5) 3,1%
Si(16) Al(79) 1,5%
Si(87) 0,9%
C1(93) 0,3%
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Préléevement P9

Composés présents Abondance
Fe(99) 61,1%
Zn(21) Fe(78) 8,9%
Fe(10) Ca(49) S(41) 8,6%
Fe(21) Ca(29) $S(13) Si(10) Al(7) 7,4%
Fe(64) Ca(16) S(11) 6,0%
Fe(15) Ca(b) Si(34) Al(17) 3,2%
Fe(61) Na(35) 2,9%
Zn(60) Fe(18) C1(14) 1,8%
Prélevement P10
Composés présents Abondance
Ca(25) S(12) Si(23) Al(16) Mg(12) 12,0%
Fe(90) 11,6%
Ca(44) S(28) Si(28) 11,6%
Fe(55) Ca(21) S(24) 11,3%
Fe(46) Ca(14) S(19) Si(20) 11,0%
Fe(26) Ca(25) S(18) Si(20) 9,3%
Fe(73) S(27) 6,4%
Ca(31) S(22) Si(24) Al(24) 6,1%
Fe(28) Ca(17) S(17) Si(18) Al(20) 4,9%
Fe(52) Ca(22) Si(26) 4,3%
Ca(64) S(36) 4,2%
Fe(76) Ca(24) 2,4%
Si(59) Al(22) 2,0%
Fe(28) Ca(7) S(17) Si(8) Zn(30) 1,6%
Ca(65) Si(35) 1,2%
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