LIDAR DIAL et autres technlque<

optiques de surveillance industrie i e
et environnementale |

Emeric FREJAFON
emeric.frejafon@ineris.fr

Institut national de I'environnement

industriel et des risques | RIS

DCO @® 01/07/2010 @ 1/202




|IIH‘IH\II‘IIH\II‘HH\IIIHI\HI‘HI]HHIH\IIH‘IIjllll‘lIUIH‘HIHH‘HI\IH‘IIHII‘HH\II

Sommaire
® Presentation (succinte...) de 'INERIS
® Les instruments a long trajet optique
DOAS : principe de mesure et applications
SOF : principe de mesure et applications
LIDAR DIAL : - principe de mesure, optimisations “terrain
- applications environnementales

- applications industrielles
® Autres outils optiques face a des besoins réglementaires
Enjeux forts (COV, nanoparticules, aerosol) : LDAR, LIBS

INERIS

® Conclusion et perspectives

@® 01/07/2010 @ 2




Maitrise des risques
Developpement durable
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Objectifs DRC : maitriser les risques

Impacts des activités economiques :

% pour la santé humaine, les écosystemes et les
biens ;

% en fonctionnement normal, en situation post-
accidentelle, et sur les sites pollues

INERIS




NOS missions

« Evaluation des risques des faibles doses a long terme des
substances et radiations non ionisantes
— danger pour 'nomme
— danger pour les écosystemes

— modélisation multicompartiments et mesure du devenir des polluants a
differentes échelles (local a continental)

— Contribuer, au niveau national, a la mise en ceuvre de la législation
européenne relative aux substances chimiques
« Surveillance des substances dans I'environnement (métrologie et
modéelisation des eémissions a la source et dans les milieux)
— développement de méthodes (sols, déchets, eau et air)
— analyse d'incertitude et qualité de la mesure
— normalisation au niveau national et international

« Economie de production et consommation durable

INERIS
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Moyens et productions a la DRC

* 16 unités sur les maillons de | ’évaluation de | 'impact.
« des « projets » transverses : nanoparticules, meétrologie,
« 120 ingénieurs et Chercheurs, 70 techniciens
« Des moyens expérimentaux
« Des equipements de terrain et des logiciels de prévision des impacts
* Un budget recherche issus des ministeres, ANR, Europe, Privé ~5a 7 M€
« Coordination de 5 FP, 10 (ANR, ADEME, AFSSET) en moyenne annuelle
* Production scientifigue annuelle :
40 publications ISI, au moins autant non ISI et proceeding
plus de 100 communications orales, posters...
1 brevet ou une enveloppe

INERIS
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Des équipements d’'essai et de
recherche

* Animalerie (inhalation, toxicologie de la reproduction)

* Laboratoires d’essai sur animaux terrestres et aquatiques
« |aboratoires de biochimie

 Mesocosmes

« Microscope a Balayage pour I’ Environnement

« Boucle d’intercalibration pour la qualité de l'air

« Galerie d 'essai pour analyseurs a long trajet optiques

* Installations de simulation d 'effluents industriels (essais interlaboratoires,
validation de méthodes)

INERIS
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Des outils de mesure et d’analyse

1 laboratoire d 'évaluation d 'analyseurs de gaz

Des Chambres d ’exposition et 1 laboratoire d’analyse de COV
Des laboratoires d’analyses organigues & inorganiques air/sol/eau
Des camions laboratoire pour mesure « émissions »

1 remorque pour mesure des composés odorants

1 camion et 1 remorque équipes pour des mesures « air ambiant »
Des techniques optiques : LIDAR, LIBS, DOAS, SOF, FTIR, Th IR
Des moyens de mesures gaz/particules/nano

... et de prevision

Une plate forme de modélisation
Prev ’air, outil national de prévision de la qualité de l'air

Des modeles Pharmaco/toxicocinetique I N E‘RI S
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Approches et métiers

Connaitre la chaine qui va des installations ou des substances a
| ’'Thnomme et aux milieux.

Par des observations et mesures de terrain ‘
=  Associées a des modeles et des expertises

& Mis au point par des recherches numérigues et expérimentales.

Trois axes de compétence :

* Physique et chimie des milieux : métrologie, modélisation du transport
atmospheérique et des interactions

« Impacts sur le vivant : toxicologie et écotoxicologie

* Risque et développement des territoires ; exposition de | 'Thnomme et
durabilité du developpement.

INERIS
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INERIS- 4 poles et 8 axes de recherche

Pdle VIVA : Dangers et Impact sur le Vivant
34 ingénieurs, 14 techniciens, 10 theses, 5 post-doctorats

Axe Eco-Toxicologie Axe Toxicologie

Pole DECI : Modélisation Environnementale et Décisions
19 ingénieurs, 10 techniciens, 3 theses, 2 post-doctorats

Axe Modélisation de la qualité Axe Modélisation socio-
de l'air économique

Pole RISK : Risque et technologies durables
25 ingénieurs, 5 techniciens, 5 theses, 2 post-doctorats

Axe Evaluation du risque Axe Procédés propres
sanitaire

Pole CARA : Caractérisation de I'environnement
26 ingénieurs, 34 techniciens, 4 theses, 2 post-doctorats

Axe Chimie de Axe Métrologie de

@® 01/07/2010 @ 10
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® Modélisation de la qualité de I'air : CHIMERE et ses dérivés : Bertrand Bessagnet
® Optimisation d’outils opérationnels prévision , exploitation des données d’observation
® Migration de CHIMERE du continental au local (urbain)

® [ntégration de la dimension climatique dans les études de pollution atmosphérique
® Analyse socio-économique : Jean-Marc Brignon

® Deéveloppements de modeéles intégrés climat-air et eau

® Analyse socio-économiques et colt-bénéfices de nouvelles technologies
® Ecotoxicologie (1 HDR) : Jean-Marc Porcher
. Caractérisation de la contamination des milieux et de ses effets chez le poisson
. Effets biologique de substances chimiques sur le systéme endocrinien
® Toxicologie (3 HDR): René de seze, Alexandre Pery, F Bois
. Effets biologiques et sanitaires des champs électromagnétiques
. Effets toxicologiques des produits chimiques
. Modélisation TK/TD et des changements d'échelle
® Chimie de I'environnement : Eva Leoz
. Métrologie et évolution des HAP
. Métrologie et évolution des AOS
® Métrologie de I'environnement : Olivier Aguerre-Chariol
. Développements métrologiques : polluants émergents, besoins émergents
. Exposition aux PUF et nanoparticules, étude du cycle de v

® Evaluation des risques sanitaires : Olivier Bour/ Céline Boudet
. Caractérisation et modélisation des processus et des transferts
. Caractérisation et modélisation intégrées des expositions multimédia
. Développement et validation de biomarqueurs d’exposition

® Procédés propres et valorisation : Valerie Bert/ Benoit Hazebrouck
. Comportement chimique des matériaux valorisables

. Technologies de décontamination/confinement ; Phytostabilisation-Phytoremediation
. Traitements (réduction, élimination) des effluents ®
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1(A) =1 4(A) exp- La; (A)c

Lirmsie de detection

1 2 A 5 ppb (*)

<X . Dioxyde de soufre 50: 0,2

' ‘\ Dioxvde d'azote NO: 0.6

7 [\& \ D.»-'c:"!:: B 0.6

‘,\ \\\ V :l Benzene CeHe 0.9

- \I m-xyléne CsHic 0,6

.- . p-xyléne CzHio 0,8

f o-xyléne CzHic 0,8

3 Toluéne CHs 0,8

Formaldehyde CH:O 1.1

Phénol C:Hs-OH 0.3

Shyvrene CzHe 0.8

Key Acide nitreux HMNO: 0.9

1 DOAS spectrome_ter_ _ Oxvde d azote (**) MO 1.5

% ;ﬂ%?::tp;:or radiation collection . : Ammeoniac (*¥) MHa 3.5

4 Monitoring path b F-’.,:.z‘ ; TG S e e

5 Radiation source with collimating optics . - | E * Seuilz de ddimclion mezurds 2w wne didics de 300 méle.

—rr " S 250 mlez

La spectrométrie d'absorption optique différendietionnue sous son acronyme anglais DOAS, faiiepdes
méthodes de mesure a long trajet optique, utilisarémetteur et un détecteur distants I'un dadaid
plusieurs centaines de metres.

Cette technique, décrite dans de nombreuses ptiblisaou rapports, utilise les propriétés de ceesiespeces
chimiques telles que le radical i@e radical hydroxyle OH, I'ozone, le dioxyde d'tz le SQ, le NO, le
benzene... a absorber une partie du rayonnement luraens le proche ultraviolet et le visible. Pdlears,
ces molécules se caractérisent également parrdetusés d'absorption résolues distinguables tdedigtion
continue du milieu. Cela se traduit par des sest@fficaces spécifiques qui permettent d'identier
constituant et d’en déterminer la concentratioagnée sur le trajet optique.

La technique DOAS utilise donc les propriétés amgides molécules afin d’obtenir leurs concentatio
respectives intégrées le long du trajet optiqueuséy I'émetteur du récepteur.

IfAL)=Iy(A)-expl—ali)-c-I) D{ﬂ]:h;[if‘{t?] I N ERI S
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DOAS

A L=1,(3): mp[{— ax (1)- coag — g (2)- ) L+ T2, (1) ; -1J+su._1

and
LA L)=I(A) apll—ag (1) ey —api)-c4e)-1)+ S12)
where

T4, 1) is the intensity of the radiation of wavelength A incident on the receiver after passing the atmosg
along the monitoring path L;

I(A) is the intensity of the radiation of wavelength .4 emitted by the radiation source;

I[',r.-%,lj is the initial intensity, taking into account broadband extinction by the measured consfitue
[ differential initial intensity®);

g is the Rayleigh scattering coefficient in (pg/m?®)"-m™;

CLM is the density of the ambient air in ugrm!';

g is the Mie scattering coefficient in (pg/m’)"-m™;

Cas is the asrosol concentration in |Jg."rr|3;

i is the length of the monitoring path in m;

i is the consecutive count number of the analyzed constituent;

afA) is the specific absorption coefficient of the constituent 7 at wavelength A in (ug/m’) "' -m™:
o is the concentration of the constituent 7 in ug!m’;

S(A) is the intensity of scattered solar radiation.
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w ™ LT Rose des vents mesurée

2 & ZW i .‘E
Distances en métres

dispersion d’ammoniac, vent de sud et une
conditiGH @& s¥aBilité thermique neutre (pour :

300

une émission globale arbitraire de 1 g/s) ST L P
o ——e |
I4000 *
fzzz Domaine : 500 x 500 m? 20
w00 ¢ Résolution : § métres 0 1
P Altitude : 1.5 métre au dessus du sol é 15 |
7:22 Unité : pg/m?3 E
| - Temps d'intégration : quart horaire % 10 4
100 Condition météorologique : =
Fﬁ" condition neutre, vent du sud 5 JMW' []! 7
:—-:‘; Emission du site : 1 gls L,A WMMM W \w
10 450 Jours juliens
— &
400 .
350 Ca— -
S 300 = — .
é 250 . : S s :
-250 -200 -150 -100 50 0 50 100 150 200 250 Z 200 = N : s .
§ 150 .‘
L'émission globale du site pour cette période peuic étre
obtenue en multipliant le flux d’émission utilisér les ° 10
simulations par le facteur 0.28 qui est la pentiadégression 50
linéaire modele/mesures DOAS. Soit une émissioPddka/| 0 , , , , , ,
0 100 200 300 400 500 600 700
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Travel distance x {m)
(A) = lo(A).exp-a(A). /condx).dx)
x2{ Hmix x2
flux= J‘( Icanc(z}«zﬂ(z)dz}dx: u', . |column(x) X2
A\ o 3 JHE=F i’ Icohnnn(.r)dr i
{ u-dz
Hmix xl z
U P Y
' . dz ; avenage Homix
Imm(z)u @ Fimx ‘F =cos(SZA)-sinfu, —x, }‘ [
where o', =—F— and column= Iconc(z)-dz ’
Iconc(z)dz

La méthode SOF est une technique optique baseémgtifrIR passif dont la source est le
soleil. Les mesures embarquées realisées aut@nutees potentielles permettent, via
I'obtention de spectres IR correspondants, defopradt quantifier les émissions de cette
source. Elle permet d'obtenir des mesures d'alaand&lcenes, d'ammoniac.
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Mass across plume= 0.048 [g/m2] x 1337 [m] =64 .3 [g/m]

Gas column (on average
48 mg/m2) (non methane alkanes)

$49d
o 5‘?'6\
v
Alkanes Cross Alkenes Cross sensitivity
sensitivity {alkane mass)
(alkane
mass)

Ethane 0.753 ethylene 0.055
Propane 0.985 propylene 0.236
n-butane 0.993 1,3-butadiene 0.029
i-butane 1.079 c-2-butene 0.375

n-pentane 1.013 t-2-butene 0.375
i-pentane 0.965 1-butene 0.388
2m-pentane 0.969 t-2-pentene 0.549
3m-pentane 0.915 1-pentene 0.384
cyclo-hexane 1.217 c-2-pentene 0.425
n-hexane 1.003 Aromatics
n-heptane 1.005 henzene 0
n-octane 1.009 toluene 0.092
i-octane 0.91 m+p-xylene 0.166
n-nonane 1.051 o-Xylene 0.186
Alkynes ethyl-benzene 0.224

ethyne 0| 1,35-trimethylbenzene 0.227
propyne 0.115 | 1,2,4-trimethylbenzene 0.254
Methane 0.015 Water 0.00002

x2

Flux=64.3 [g/m] x 7.9 [m/s]=508 [g/s]=1830 [kg/h] ﬂ”x = j:' i ”Tm,g?.age J. co !,T”””?(I)aix

Hets
xl | -dz
= ; / - u..nmﬂr = THmm
|F =cos(SZ4)-sinfu_ —x_ ) e
"
Mixing layer helght 700-1000m _ : _______ _— e — — .
— = N
- /
% _— gps sonde
-|R — JRt
emisslon plume g I? —_— ‘:} t
- T TR
InTtal plume lift SODAR, RADAR -z-l‘
e
50.100 m § wind station
-
Proan: plant 053 km
Wind Wind Spectroscopy Retrieval | SOF Composite flux
Speed Direct | (cross sections) error alkane measurement uncertainty
mass
error
Alkanes | 13%? 19%% [35%° 59%%  [32%9 [24%7

a) Comparing all the wind data overlapping with the 0-200 m GPS sonde averages, the data spread 13 %
(1o, 68%).

b) The 1o deviation (68%) among the wind data compared to the 0-200 m sonde is 21°. For a plume
transect orthogonal to the wind direction, which 1s always the aim, this would give a 11% error. On
average for the sector 0-43°, the error 1s 19%, due to the uncertainty 1n wind direction of 21°.

¢) Includes systematic and random errors in the cross section database.

d) The combined effects of instrumentation and retrieval stability on the retrieved total columns during the
course of a plume transect.

e) The error of the SOF alkane mass retrieval in the average plume composition measured




.15 Spectrasyne DIAL Refinery VOC
Emission Comparisons

et KEANPL | |SOF [04) Shell
b HGB Reported |01z 2004 il 1999

" Four companies, using two )}

different spectral methods

find that emissions may |
be roughly 10 times
the reported values. i

1 3 4 5 ﬁ T ﬂ EI' 1*121314151&1?13192‘02122232125262'7

metric tonlyear
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LIDAR DIAL

2 longueurs d’onde (ou plu2 MDIAL) :
concentration d’un polluant gazeux, par analyse difféerentielle

vl

Panache de gaz

Aon f“’/ /" - 3 1 |
Aot ’\°”j/k <71 Lumiére — N [RES
Aon JL J}‘« e rétrodiffusée " : '
Systéme de ) S = gy / » s
détection -~ m—
Télescope
(). ‘, P(x, ) B(x) Xp{ 2 j la(EFN(E)o(a )]df
Systéme laser
Emission/reception Molecular extinction
Laser characteristics characteristicsp of SO, (example)
Constantes : ~ ok sur faible gamme Back-scattering Atmospheric
: extinction
Laser, E/R, Back-scat, Atm. Ext. at distance x

Analyse en Dérivée : suppressiofisC

S:onc_entration (Lg/m3 .réeb C(X): M d [In P(X, /]0)—|n P(X, /]1)]

a la distance x dx (m) : 2[0-(/]1)—0'(/]0)] dx
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LIDAR DIAL : absorption différentielle

- ooros Absolut absorbance of 3 VOC (in ppm.m) )\]' I}\O LeS enjeux . -
o — T o] || - Générer dea adaptées (accordabilite)
A emesereeseeezsbs - Disposer de détecteur sensibles
o + Fenétre Lasear - Prendre en compte les interférences
£ 5.00E-03 - " o ' . .
3 " h L { | - Etre compatible avec le « terrain »
% 4.00E-03 - ; n |I : !
2 ao0e0s L) || - __ ———
£ oomos. R s I vvsoos NG e el
1.00E-03 + 55 i N | \ 1 : :
225 235 245 288sszzzza- A -
Wavelength (nm) :
/ / : |
e M A Tinp(x, A, )An P(x, A )] [
2[0(/]1){0(/10)]dx :

Take Intervall

DIAL (2 longueurs d’onde) obtention de la concentration en un point donné
Comment vérifier en ligne, les performances LIDAR ?
Comment gérer efficacement les interférences ?
Comment améliorer les limites de détection pour certains gaz ?

Comment fournir des données utilisables (industriels, pouvoirs publi(IsN E-RI S
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§ 40018
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b

toluene
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INERIS
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Premier principe DIAL : Cas du LIDAR Ozone RAMAN

DIAL :

_

Cellule Azote, environ 1 m @ 10 bars

Détecteur ; .
Spectrometre 250-350

)\1 266 nm A \
A2 283 nm |
A3 303 nm 3 PMT g*J/C\\
— == ‘Disque troué
F = ek, 3 fibres

centrées sur chaque
am . il 4

)

Brilland YAG 266 nm

Systeme simple et compact (1 m3)

Détecteur = spectrometre-fibres-SPMT
donc rnguste et sensible

Cout/Béneéfice bon si design sur 1 télescope

Mais tres instable car seuil Raman >20 mJ/266
Uniquement appliqué a 'Ozone

Besoins : Energie (et accorabilité)

Application : reseau O3 / assimilation de donné

nm

eS




Second principe DIAL : OPO-SFM / LIDAR Ozone

Al: 286 nm
DIAL :

22: 289 nm Materiau: conversiomw est élastique si échange E uniquement
.3_.- H._;ﬂ\ N entre K. et Kout Les_, eff_ets non Iin_é_aires&S_FM et OPQ =
LBcﬁj effets élastiques saien jeu# transition atomique mateériau.

ke | ) Si n.K; . traversent Mat. Diélect.: dipOles oscillent = clpgm
E(w ) ouwy =YMNa. w: réponse vibr. non linéaire rang N.
532 + 5| Mais ssi Accord de phase K et transparence . eargeN=2
f 7

OPO :Oopompe: signal+ Mdler

840

——— accord de phase : par I'orientation du cri
KTP Tilt a1 > (532)! = (840) + (1450
R F KTP Tilt al > (532)* = (809) + (1555)!
oV T “w=" | Cavité Optique : source laser accordable
NN
___ SFM w3 = Wgmpet W2
nnnnn Mf [ "= En accord de phase non critique
, LBO - (286)-1 = (355)1 + (1450)1
= (289 1= (355)1 +(1555)*

Have in rnind that the folded paths of HR 532, HT 1064

y
532 and 355 are designed to provide 840 355
the correct polarization angles
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The Resonator is for 1450

Second principe DIAL : OPO-SFM / LIDAR Ozone

Purmp Reflectar
HR 532, HT 1064

Resonator End Mirror
HR 1450, HT 285

|
| L]

KTP far OPD

Warning:
The reflected 532
must not exactly
return to the YAG

532

N

L
I

~ 1450

—

Folding Mirror
HR 1450, HT 355

Bending Mirror

-
+

_——

Have in mind that the folded paths of
532 and 355 are designed to provide
the correct polarization angles.
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HR 1450, HT 532

‘—‘\‘——

urmp Bending Mirrar
HR 532, HT 1064

Détecteur :

W

2 PMT 131 & 32 :'J\\

Spectromeétre 250-350

!

r

2 fibres C‘ Disque troué

centrées sur chaque




Second principe DIAL : OPO-SFM / LIDAR Ozone

24_ T T T T T T T J T T T | T e —— T
22 1
ED_— - .
aer .‘ii .
=y .
:F,_"lﬂ— --.! .
g ¥ ‘4
EH_ /‘1!\ : j .
= ? a ; L] ! i
ECF 4 ¥ o ‘
g | : : : i
o 4 ; - S 4
T4 P - t 3
. P §
2 - -
D- | i I i | L | i 1 i |'. | i | i 1. |

230 2 280 280 W0 20 =00 A0 0 330 330 Contralntes

e ;I”D"TZ”E'E’”QTH [ijlbl Alignement : OPO-SFM intra-cavité (tout ou rien !)
ysteme compa accoraabie Probléme de stabilité laser (niveau seuil OPO)

Coult/bénéfice tres bon si design sur 1 télesa 0P de actuel * DIAL (interférences eg. SO2)
Détecteur = spectrometre-fibres-SPMT Besoins ' '

Autonome, acces distant, Visu distante Energie: lasers performants (>40mJ@266)

gonc_ebﬁftignden moc:ule If]depe/r(l)dsg;SD,t t Accordabilité: optimiser I'OPO / polluant
OSSIDHILE de remplacer faser ctecteiMais raccordabilité reste faible (20 nm)

Application: suivi émissions industrielles

Dispo pour collaboration Recherchg

Type scanner horizontal mais poids/encombremelﬂlt
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3¢meprincipe DIAL : OPO+SGH+SFM / Multi-DIAL, LIDAR mui-gaz

1064 nm
I il

Moteur Pas a Pas
412-709 nm

l) % l) Il-
355 nm 710 2550 nm

OPO BBO

.' : ﬁ 350-425

| m— sy (Toluéne : 270 nn

Moteur Pas a Pas A)~ 0.05 nm

SFM BBO O, : 310 nm
SO, : 280 nm

230-330 nmStyrene : 289 nm

Benzene : 259 nr

SHG BBO
COV : 3.5 um
CH,:3.3 um

710-2550 nm

Suivi de plusieurs polluants gazeux
Suppression des interférences :

Car géneration de 3 a Adlifféerentes

Mais dérive erh car systeme opto-mecanique
D’ou des LDD élevées (pour tous OPO)

Nécessite un spectrometre sensible UV-VIS-IR

Dérive OPO : monochromateur dédié

Suivi de la longueur d’onde générée et correction
Acquisition conditionnelle ( eg. si dérive < 4€m
Re-Calcul de la courbe de réponse\en

Unité de détection : Labellisation des signaux
Uniquement 1 PMT équipé de filtres solaires

Label de chaque signal par LED (code barre)
Chaque signaux possede son idenkjé (




|IIH‘IH\II‘IIH\II‘HHUIIIHI\HI‘HI]IIHIH\IIH‘IIjllll‘lIUIII‘HIHH‘HI\IH‘IIHIH‘HH\II

Motorisation du systeme OPO :

Choix de la longueur d’onde traduite par 2 posgioroteur (OPO et SHG ou FHG)
Spectre d’absorption numérisé : absorption en foncte la longueur d’onde

Choix d’'une série de lambda = connaissance, paguslambda, des absorption / pollual

Quid de la validité des spectres
Gros travaux sur la precision
Influence de la température
<10 % -40°C/ 4C°C) §
Polluants adresses :
UV (VIS (hors SO)) =.
Environ 100 polluants
Mais peu sont intéressant :
Danger (toxicite)
Exposition (emis)
Risque = danger * exposition

absorpt
le-1)

Ecu

Section efficace d
(cme. mol
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Développements/optimisations LIDAR

- Suppression des interférences et amélioration de |  a sensibilité de détection
Probleme: accéeder, de maniere répétable a des séquences > 2 longueurs d’onde
Solution:
implémenter une techniqgue opto-mécanique (moteur pas a pas sur cristaux NL)
correction en temps réel de la course des moteurs (suivi lambda générée)

-u
Moteur pilotant 'angle < Moteur pilotant 'angle
du cristal OPO Z}clu cristal doubleur
355 nm _: ' I 412-709 nm — 250-320 nm
] | (11— I
"Cavité OPO' Cristal doubleur

Pilotage de signaux LED Monochromateur haute
En fonction de la longueur résolution ultra-violet
i Brile Suivi de la longueur

d'onde générée
LED
Photo
Multiplicateur I:I("’"

Filtre solaire

Signal LIDAR Telescope de collecte

cles signaux LIDAR

SignauxLIDAR temporels

Marquage
LED

Signal LIDAR enregistre
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Développements/optimisations LIDAR

- Optimiser les limites de détection instrumentales
Problemes: les incertitudes sur les A induises des incertitudes sur les mesures
Solution : coupler un spectromeétre et une acquisition conditionnelle
L'enregistrement du signal est conditionnée par la tolérance en A consigne/réelle

Module d’acquisition
conditionnelle des
signaux LIDAR [‘:-"Ionoc_hrom ateur haute
résolution ultra-violet
Suivi de la longueur
d’onde générée

Mocdule de correction
des angles fournies
par les moteurs

Moteur pilotant I'angle

: =S Moteur pilotant I'angle
du eristal OPO

cdu cnstal doubleur

B 412-709 nm 7 250-320 nm
] [ ——— ]| —

avité Cristal doubleur -
DR
Bl N b I S

355 nm [
n 1
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Développements/optimisations LIDAR

- Suppression des interférences et amélioration de |  a sensibilité de détection
Probleme: augmenter la sensibilité de détection de signaux LIDAR
Solution :
remplacer le réseau séparateur de longueur d’onde par un filtre & 1 marquage LED

LED : en fin d’acquisition conditionnée (lambda OK) inscription de lambda via LED
Chague acquisition posséde, en fin de signal, son identité cad la longueur d’onde émise

Moteur pilotant "angle

Moteur pilotant 'angle
cu cristal OPO % du cristal doubleuwn
3 25C-320 nn

412-709 nm

— e

55 nm ! I\ :
i
] | | I _
W Cristal doubleur
Cavité OPO ristal doubleur
Pilotage de signaux LED Monochromateur haute
En fonction de la longueur résolution ultra-violet
d’onde émise Suivi de la longueur

_d'onde générée
LED
Photo

! Multiplicateur
Signal LIDAR [:0 |:|(—/ Télescope de collecte
des signaux LIDAR

Filtre solaire

T
Signal LIDAR enregistré /f .
I—— )

SignauxLIDAR temporels

Marquage
LED
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INERIS UV MDIAL LIDAR
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Polluants gazeux adresseés :

Tous les pallants absorbant dans 'UV sont adre

Valide et évalué pour les polluants : Ozone, Benzéene, Toluene, NIQ2, S
Faisabilité démontrée pour d’autres polluants : Styrene, Xylene l N E-RI S
i

ssables (bande étpet)o




Moteur Zénith

INERIS UV MDIAL LIDAR
Fenétre Qz chauffée \

Moteur Azimut

Table optique ¥ b /
Laser+OPO Y .Y Climatisation
a:,j_:. - / habitacle

Clim zone lase

Clim zone
électronique

Tab Electrique

§ Télescop

;:' 1,2 m, Diam 40 cm
z
=/

Echan

ERIS
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Développements/optimisations LIDAR

- Permettre une veérification des performances instru mentales

Calibrer ou veérifier les mesures LIDAR

Speécificité de mesure LIDAR: calibrage et de linéarité en simultané: les
réglages séparés de "sensibilité" et de "zéro" n'ont pas de sens.

Linéarité: la réponse du LIDAR (concentration mesurée) en fonction d’'une
concentration de référence introduit sur tout ou partie du trajet optique...
Méthode:

-NF X20-300, plusieurs niveaux de concentrations (Ci) dans une cellule de
référence placée dans le trajet optique.

- Calcul de la concentration intégrée sur 1000m/ comparaison cellule ON/OFF

- Normaliser en intensité émise car rapport de signal recu et non pas intégration

Ou bien par comparaison avec des mesures de référence
Eg. Avion, radiosondage, batiment/architecture instrumentée.
Mais, propagation des incertitudes !

200 —r
L b h:son;ARszom
180 T ! —
7& 7 T ‘ = lidar e spot ‘ —
A 300m SO,-0;-NOX-T® 160 L —— wn
Vitesse et direct® du ven ‘ ‘# T E j,Lg.ll'l'3
140 B3 i ‘\ ﬂ;
T
120 = 71LLL AT é - 250
| A 220m: T° | T -
00 Tt b - 200
T al = i
| ity L el - a - 150
80 I L 71#;+ B - -
| A 140m: T° o gy A i)Y = 100
- — ] ﬂ,t [_‘ 50
0 &’ = | iy j
| A 50m: SO, -0, -NOX-T° " ey 0
. o A _a ey o _d at A ak ey " ey L 0 e e s S o
| Au sol: SO, -0 -NOX-T L A A P g T 800 -1600 -1400 -1200 -1000 -
o o o = :

Trocadéro E=] Ecole Militaire
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11320 L L LA LR AORALL LA LR L
‘ ‘ ‘ LolldantisuicephibleLd’ treiuivils par LIDAR

LIDAR UV11 Mobile

Configuration autonome (1 semaine), Access distant (GSM, Teloetg )
Embarque: 1 cellule d’étalonnage et des analyseurs ponctuels
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Polluants mesurés Données Constructeur Valeurs INERIS
Polluants Domaine | Energie | Sensibilité | Portée | Sensibilité | Portée
spectral Laser |VDI-DIN (*) | VDI DIN
0O, 280-300nm| 4 mJ 2 ug.m3 2.5 km 2 ug.m3 3 km
SO, 280-300nm| 4 mJ 8 ug.ms 2.5 km 2 ug.m=3 3 km
NO, 380-398 nm| 6 mJ 20 pg.m-3 3 km 10 ug.m-3 4 km
Benzéene 250-260 nm| 2 mJ 10 ug.m= | 1.5km 2 ug.m-3 1,6 km
| [Toluene 260-280 nm| 2 mJ 10 ug.m= | 1,5km 3 pug.m3 1,7 km
Xyléne 260-280 nm| 2 mJ 10 ug.m= | 1,5km 2 ug.m-3 1,7 km
Aerosols 250-400nm| 4 mJ 0.05Km?t [ 25km | 0.03Km?t | 4,5km
Polluants Possibles Valeurs estimées
Polluants Domaine | Energie Sensibilité Portée
spectral Laser | (analyse théorique)  (supposée)
A [Styrene 250-280 nm 3mJ <5pug.m?3 ~2 km
' N,Og 250-270 nm 2mJ ~10 pg.m3 ~1.5 km
CS, 300-330 nm 2mJ ~20 pg.m3 ~1.5km
Benzaldéhyde 270-300 nm 4 mJ ~5 pg.m-3 ~2 km
Tolualdéhyde 280-310 nm 4 mJ ~5 pg.m-3 ~2 km
EthylBenzene 260-270 nm 2mJ ~10 pg.m3 ~1.5km
TrimethylBenzene | 270-280 nm 3mJ ~20 ug.m3 ~2 km
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Applications LIDAR DIAL

* Environnementale :
Caracterisation de la dynamiques atmospherique (O3)
e Industrielles :
Caractéerisation d’eémissions canalisées (suivi de pan:
SO2 et PM*
Localisation et quantification des émissions diffuses
Benzene, Toluene, Xylene, Styrene

INERIS
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Cas de 'OZONE : polluants atmospherique secondaire
(hormis certaine industrie : soudure, traitemen) ea

4 O0E-18

1 40E-17
1 EAT o

- WWWMW

£ 1 O0E-17

2= —— benzéne

-

7; § a O0E-158 S

o E 502

.-

% "E 6 O0E-15 toluéne

= 8 ——PuylEne

=2

g

2 O0E-13 7 —. e A

o A A S . W
0,00E+00 = . it : : L e
250 252 254 256 255 260

Longueur d'onde (nm)

Influence négligeable des autres polluants (signcamcentration) I N E_RI s
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Caractérisation de la dynamique atmospheérique

» South-east of France, June 11th to July 13th 2001

» Understand chemical transformation and transport

» Improve models devoted to pollution study and forecasting
By creating a very large 3D database

Information about the experiment can be foundhibp://medias.obsmip.fr/escompte
Expérience sur Site pour COntraindre les Modéle®déution atmosphérique et de Transport d’Emission

Around 200 participants were present, using their own measement techniques :
5 LIDAR, 7 Aircraft, 15 Wind Profilers, 2 Ships, 50 monitoring stations, Radiosondes...

B. Cros et alESCOMPTE program: an overvieitm. Res. 69 (2004) I N E-RI S
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ESCOMPTE campaign : 3D @haracterisation and its dynamic

Night
» Sampling position effect2:00-6:00 : 5 to 6 ppb

325

300 | — Cadarache UV-photometer with sampling line masked by forest cover and a walll
* LIDAR Results at low altitude : 200-300m

275 — Vinon IMK UV-Photometer installed in an open space location (local airport)

250

~ « Surface effectVertical gradient

£ 225 Day (afternoon)
Eisg « No sampling position effectl2:00-18:00 : < 1 ppl
S o * No surface effectidar = Grd. Based Mon.
%125
100 - Coherence observed
75 o Lidar -Grd. Based monitors
50 ' Low sampling effect during night
25
0 T T T T T T T T
23/6/01  23/6/01  24/6/01 24/6/01 25/6/01 25/6/01 26/6/01 26/6/01 27/6/01
0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:0( 1.80 / N\
T\ VD Lidar
1.60 = VD MOCAGE
1.40 4
LIDAR <> Model if sea breeze effect TE L N
underestimation of wind contribution 5 050 » i ;
~ 060 E i
. . 4//010/4 J :TT“H \ / 1 I%:
LIDAR = Model if stable north wind A H /H
0.20 T i i -
0.00 \ ﬁ E// \\\/ w + 7
21/6/01 ZMGIOl 24/6/01 25/6/01 26/6/01 27/6/01 28/6/01 29/6/01
@ 01/07/2010 @ 39 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00 0:00
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300 4 =03 monitor e LIDAR 250m agl A LIDAR 500m agl 7 360

o75 | —— O3 monitor IMK o Sodar 100m agl Sodar 500m agl [ 340

T+ 320
250 - - 300 =
- 280 ©
L, 229 - 260 E
£ 200 | - 240 §
(@)] -
2 - 220 ¢
g 1 - 200 8
S 150 4 - 180 &
2 - 160 2
© JQM! ©
5 125 g - 140 £

] : 7

Swoll 1 120 2
@] n " E v i 5
. - 80 X
:'S [ S
" o 3

25 k - 50

0" 0

Wind ground <> wind 500m
Surface layer, deposition process
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Sea breeze effect

downwind Urban area

O OO 26/06/01 20.00 -

26/06/01 16:00
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SODAR Wind Direction between 400-500 m agl.
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ESCOMPTE campaign : Atmospheric stratification and sea befeEnts




Conversion LIDAR télémetriques en SH vers le monde industriel

Une nécessité pour I'application LIDAR sur siteusttielle (hétérogénéité horizontale et verticale
Afin de comprendre les phénomenes, d’étre opénagioriest-a-dire un outil décisionnel

= P
- IE A
i
=9 . Z
;
o 40,0000 it /
) DS WOd et gﬂ oo '
), 000 - /
rwmf“m’m;z&iﬁ 1% Supprimer s Fichiers du"méme nom”
iﬂ&  Lonltat rwmmww M
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Rotation autour de z

—

Rotation
Y/Nord Géo

Coordonnées cartésiennes =
*X = X, . abs[sin(zénith)] Céne de mesure
*y =Y, . abs[sin(zénith)]

*z = sqrt[x,? + y,?] . cos(zénith)
ou

X, = longueur. sin(azimut)

Y, = longueur. cos(azimut)

Zeénith = angle élévation LIDAR i
Azimut = orientation horizontal : 3//4 - -

X'=Xx.cosa+y.sina

Meéridien origine

Rotation autour de x

; -,
Rotation X : Lat i '

Eaquateur

Méridien origine

Rotation autour de z

=

Rotation Z : Long

y'=y.cosa-Xx.sina Sol Favtels

2=z, X" =x".cos(-lon-90) +y”.sin(-lon-90) .. _ . . -~
X" =X o e S on i e X" =x"+ R . cos(lat) . cos(lon)
y" =y . cos(lat-90) + z'. sin(lat - 90) 32/ ; 321 - cos(-lon - 90) - x”.. sin(-lon - 90) y" =y” + R . cos(lat) . sin(lon)
z"=27".cos(lat- 90) - y'. sin(lat - 90) 2" =2"+R . sin(lat)

[0)]

=

©

o

5

o

o
B . s A~tiane:
Uiy~ o & Projections:

) \O
Erreurs relatives maximales sur la variation de la latitude découlant de Lambert

I"approximation sur la sphéricité de la Terre. Graph. de gauche: x =y = UT
3000m. Graph. de droite lon = lat = 45°

M ... a \
Logiciel INERIS de conversion : disponible si besoli p R S
Data LIDAR NetCDF> UTM, Lambert sur pivot WGS84 I N E I
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Concentration {paim3)

B 551326

O 272945

O 162385

O 71173
i

Ecart type (pafm3)
B 4075
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TR Ve mn . -

nfo Tool
Intermédiaire Wal : 551329

Intermédiaire_Mcc ; 4,6927
Intermédiaire_Al ;207 3673

[ 482
A 35

[0 zgo2s
B os

Altitude (m)

264, 707337
232,306241
223075918
213,46363
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EO@ECON
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Irtermédiaire_“al : §5,9939
Intermédiaire_scc 11,3768
Intermédiaire_AHk 174 0330
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B 724934

[0 39,6228

H 275024

B 164724
0

Ecart type (pafim3
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O 25877
O 18008
O 13833
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Altitude (m)

174 050673
174 052952
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Surveillance des émissions industrielles

Spectre d’absorption moléculaire: interférencepalkiants sur le benzene
Nécessité d’'une approche M-DIAL (3 a 18 longuetmades suivant le polluant)

2.00E-18

1.80E-18 -

section efficace d'abs. (cm”2)

2.00E-19

0.00E+00

1.60E-18

1.40E-18 -

1.20E-18 -

1.00E-18

8.00E-19

6.00E-19 -

4.00E-19 -

M-DIAL Wavelength for Benzene

—— benzene — toluene — p-xylene

255 256 257 1 258 I
. ~ e, lambd
Besoin : controle de la stabilité des longueurs " @”

259' 260
d’ondes afin d’optimiser la sensibilité I N E'RI s
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Surveillance industrielle: émissions S@rche, cheminee)

Mesures LIDAR converties en mesures
Longitude, latitude, altitude, concentration, erreu

Résultats :

Caracterisation de la dispersion des panachestande
Evaluation d’émissions de torchéres (données inoesin
Apports :

Données d’entrées pour des modeles de dispersion
information en matiere de régulation des émissions




Surveillance industrielle: émissions S@rche, cheminee)

- = il
17 MAR 2008
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Surveillance industrielle: émissions PM (cheminée)

Résultats :

Caracterisation dispersion panache/distance
Suivi temporel des émissions de poussieres
Apports :

_| Données d’entrées pour des modeles de dispergion
| Etude comparative des dispersions gaz/particules
information en matiere de régulation des émissigns

@ 01/07/2010 @ 47




|||\|||I‘II||\IIII‘I||I\H|I‘||||\IIH‘I||I\IIH‘HII]I||I‘|HI\||||‘HH]I|II‘H|!\II||‘IHI]I||I‘II||\HII‘IIII\IHI‘IIII\IIH
Calcul des flux de SO2 : principe de base

SO2 Concentration 2008-06-18 16h-17h F=V* Sin(O() *S *Conc

F=V*sin(@)*S * Conc

V = horizontal wind speed

a = angle between V and Lidar profile
S = plume surface

Conc = average concentration in plume

Comparaison Flux LIDAR/analyseurs _- — =
Ecarts < 25%

Principales sources d’erreur :

-Erreur sur direction du vent (Cos !)

-Erreur sur vitesse du vent (si V faible)
-Erreur sur définition de la surface/interpolatio
-Erreur sur la mesure (2*sigma < 5%)

@ 01/07/2010 @ 48




SO2 results : flux calculation
S0O2 Concentratio@008-06-18 16h-17h (local time)

LIDAR profile : Azimut 310, 290, 270
Plume surface : 150*50 m
| Average Conc 2 mg/m3

F310 Flare = 150*50*/1000*sin(56)*4 - 40 g/s
F290 D11 = 75*50*2/1000*sin(36)*4 = 17 g/s

\" K J

F270 D11 = 75*100*1,5/1000*sin(16)*4 = 13 g




LIDAR Results for diffuse emissions : Benzene & Toluene

Ufctioning




HI]IIII‘IIII\IH‘IIII\IH‘IIII\IIH‘I|||\||H‘H|I]|III‘IHI\||||‘HH]|III‘HH\IIII‘IH|]I||I‘IIHUIII‘IIII\IHI‘IIIIUI|

Localisation d’émissions industrielles : cas du benzene

Profil vertical : unité aromatique Profil horizontal : bacs de stockage

Profil horizontal ; site industriel

Apports des résultats LIDAR :

Localise des émissions issues des :

- Unités de production (diurne)

- Canalisations/vannes (continue)

- Bacs (dépendances eh @t Pression)

- Traitements des eaux (diurne)
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LIDAR Results for diffuse emissions : Benzene & Toluene

Benzene 17/06/2008 evenlng to 18/06/2008 mornlng, Wind direction 18/06 morning
" E - ajor contribution

Wind direction 17/06 evenil
small contribution

%,

Boat Loading

Average Concentration on all spots pug@dm3
Max Concentration : 350g/m3

INERIS
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Benzene Results : Flux calculation on 18/06

Benzene Az 315
18/06 : 20h-21h

Max = 80Qug/m3

—

—

_ : i : | Benzene Az 195

g Lidar profile 18/06 : 20h-21h

F B 320 tank = 0,025*25*0,15*Sin(120)*4 = 0,3 g/s Max = 70Qug/m3
F B 320 loading/process = 0,1*25 *0,4*Sin(120)*846 g.

F B 190 tank= 0,025*25*0,2 *Sin(10)*4 = 0,1 g/s
F B 190 after tank = 0,05*50*0,6 *Sin(10)*4 = 2 g/s
B seen in altitude on Az190 does not correlatantissions from

RN, except if vertical wind profile changes
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Benzene Results : Flu

F B 320 650 = 0,025*25*0,3*Sin(120)*4 = 0,6
F B 320900 = 0,1*25 *0,4*Sin(120)*4 = 3,46 ¢
Error calculation : C*S : 10%

a : 30% (= sin(20)/siy)), V : 20% (1/5m/s)
Error around : 60% :
F B 190 tank= 0,025*25*0,2 *Sin(10)*4 = 0,1 ¢
F B 190 after tank= 0,05*50*0,6 *Sin(10)*4 = 2
Error calculation : C*S : 10%a : 50% ; V : 20%
Error around : 80% OF

S

compare to

Sum of B flux5 g/s (Lidar)for all site, under estimation
as all west part is forgotten
If Benzene ~ 2% of VOC, then 20% of Aromatics

Then : SOF flux for VOC = 1362 Kg/h for all site
Then SOFBenzené~ 1362/3600*0.02 7.5 g/s (sof)

fluxes (lidar, sof) are in the same order of magnitude
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Benzene & Toluene Results : Flux calculation on 19/06

et = [3 c-;*l's';-fn'{m:.,_“i o i54E0Rr | Eloc1&an

RN soF |
ho ot profile

Oatedas agEs . 200F A {- 5 R R R Shin L

Wind speed : 4m/s, Wind D : 300  Lidar profiles

Both B and T are seen at same location

F_Benzene =11 g/s SOF VOC : 11 kg/h
F_Toluene =3 g/s total flux from east part
., 0o

Comparable if B = 3,6% of VOC and T = 1% of VOC

W UL/U//ZUIU @ OO0
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D’autres approches optigues

Finalisée ou nécessitant des travaux de R&D
Mais répondant a des obligations réglementaires

e Caméra IR :
Détection de fuite sur site industriel (LDAR)

e LIBS :
Surveillance des ambiances de travail impliquant des nano
Surveillance des effluents gazeux

INERIS
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Détection locales d’émissions fugitives de COV
le LDAR / Leak Detection And Repair

Deux méthodes de détection des émissions fugitives de COV sont réglementées et utilisées au sein des
sites de production en France et dans le monde. Le Bagging (i.e. « ensachage ») et le Sniffing (i.e.
« reniflage ») sont les méthodes qui permettent de détecter mais également de quantifier les émissions
fugitives de COV.

Techniques lourdes a mettre en ceuvre

Caracteérisation d’'un site .... Long

Le bagging est tres rare !

Le calcul du flux indirect (sniffing)
Relation empirique C/F

Besoin de gain de temps
Besoin d’en améliorer les perf.

INERIS
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Optical Gaz Imaging : cas Imagerie passive

Les cameras IR utilisent les différences d'absorption IR dans leur champ de vision pour obtenir une détection. Un
panache émis contenant des composés absorbant dans I'IR va occasionner une absorption des IR émis par le fond de
scene, absorption susceptible d'étre détectée et superposée a lI'image réelle de la scene. Il en résulte I'apparition et la
visualisation en temps réel des panaches émis. Chaque camera est plus ou moins spécifique a une famille de composés,
en rapport aleur propriétés optiques: alcanes, alcénes, CFC, etc.

AUTO HIST WH

w

l-'l'!

=PI

’Ir Ili——

L B - —

A T Tl

__- .,_J

Systemes :
Passif, multi ou hyper spectral, S
Actif (sur détection CH4) / BAGI LaserImaging | Sandia National Advanced FLIR
System Laboratory
Technology

BESOINS - Plage spectrale IR IR IR IR

) Mode de . . . .
Actuellement seulement les passives fonctionnement Actit Actit Passif Passif
Mais pb de sensibilité (distance mini/concentrgt Yist‘é?::zz“rzgle” Oui Oui Oui Oui
Et pb de sélectivité gaz/vapeur d’eaul/interf. 200 000 &

Colt 125000 $ 150000 $ 110000 $
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Spectroscopie de Plasma Induit par Laser : LIBS

_ Atomes, ions Molécules Spectromeétre
Impulsion laser \
e “. - electrons W
A rayonnement
; .. o **7 Plasma ’
° .. ‘ ° -
¢.° / T 20000K L 1CCD
t — 1019 3
--------------- @ INe 1( Cm Spectre d’émission atomique
ptical fibre
RN et moléculaire
s 140000 - ca
120000 +
é 100000 +
E 80000 -
Echantillon : 5 60000 ]
] . ] § 40000 + Fe
solide, liquide, S oo |IFe
gaz, aérosols. 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
400 410 420 430 440 450

Longueur d'onde (nm)




La mesure de particules par technique LIBS

LIP dans un gaz

|

A =1064 nmAt=5 ns

|

6 mm

|

LIP dans un gaz + particules (~< 10 mg/m3)

- Probabilité d’'interaction laser particules faible

-plasma englobe particules durant son expansion | ___..---="""" /

- LIBS particules = interaction plasma particules |, \Z )

INERIS
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La mesure de particules par technique LIBS

Le plasma vaporise les particules et ionise les atomes =» émission de lumiére

Imagerie spectrale de particules de Chlorure déu8odans un LIP

Nanoparticules de 40 nm,

-particules, 100

Délai
=20 us

Une Une deuxiéme

particule particule

- La matiére excitée se répartie préférentiellersant’axe optique
* influence des mouvement hydrodynamiques
=>» détection de la lumiere par le front du plasma.

-Pas de déformation du plasma induit par la présdeqarticules.

-Temps caractéristique de vaporisation des paescal5 ps. I N E
RIS
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Air, Ambiance de travail : polluants émergents

les nanoparticules manufacturées, I'industrie du 21

® Tous les domaines sont concernes :

Pharmacie vers un dosage ciblé (nano-médicaments)
Photovoltaique dépbt couche et nanostructuration
Cosmeétigue Cremes de soin, écrans solaires, pigments
Veéhicules motorisation, freins, plastiques, essences, pastur
Matériaux :surfaces autonettoyantes, bactéricides, stockage H

Electronique miniaturisation des composants, batteries, opttuéleicue,

Enjeux :

eme gjecle

impose de maitriser ces risques en production/utilisation et derlgon impact (cycle de vie)

C’est un enjeux reglementaire (précaution faute de data) MAIGussdciétal




.. Geénérateur d'aérosols
@T% Nébuliseur (1-500 nm)
2l
)

\

Prélevement &
Analyse MEB/MET

ki |

Etalonnage : Le TEOM remplace le SMPS

Laser
(1064 nm, 100 mJ, 4 ns)

Spectromeétre

TEOM = microbalance
ug/m? > mg/ne

Mesure moyennée
@ 01/07/2010 @ 63
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Apport de la LIBS : 'exemple du Cuivre (CuSO,)

8et+d -
CuSO,
w 6e+d A
£ A
S
$ h
= det+d
L
=
&
De+d
D T
10 100 1000
Diamétre (nm)
g 4000 Mesure TEOM
S 3500
o
o 3000
=3
=)
@ 2500
©
€ 2000
c Ty
.0
‘E 1500
5
5 1000
s
O 500 Wi )
Lo
0
14:09:36 14:31:12 14:52:48 15:14:24 15:36:00
Heure

MEB :

» Connaissance de la teneur en Cuivre (Yomassique)

» A ne faire qu’une fois par type d’éléments.
* CuSQ = Cu = 25 % de la masse totale.

Milliers

Intensité LIBS

250

200

150

100

50

Intensité LIBS

50 100
Nb spectres

150 N
>

e \J1 IvM\JMI WA T TUA \l lIlII




Apport de la LIBS : 'exemple du Cuivre (CuSO,)

700

Milliers

600 - R?=0.997
500 -
400 -

300 -

Intensité LIBS (u.a)

200 -

100 -

0 .
0 500 1000 1500 2000 2500

INERIS

Concentration (pg/m3)
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LIBS ambiance de travail : Limite de détection /Valeur Limite d’Exposition

Milliers

140 | ! — pam
t 4 1 i ' <% ' P » -
. ; we - —.
I i

120 —445 pug/m3
——1200 pg/3
100 —3000 pg/m3
©
2 80
©
."ﬁ
s 60
£
40 [
20
0 X 1/15 |
392 394 396 398 400 Spectrométre d échelle + |

Longueur d'onde (nm)

g;- Camera /| Réseau + APD ? " &

Cu 52 80 1000 66

Al 445 560 10 000 660 Plan focal

Ti 400 10 000 660

Cr 45 500 33

Fe 300 5000 330

Si 100 4000 264 20 ns 500Ns 20 000 NS =

Respect des valeurs réglementaires d’expositionggreurs, voire futures pour certains
Transfert de technologie en cours (CILAS)

Essais sur site (NANO INNOV, MECHACHROME, LVMH, I N E_RI S
MAIS ..... Ce n’est pas aussi simple pour les nanonaabé carbones (NTC

@ 01/07/2010 @ 66




cas des pelotes NT@gnotubes de CarbopenOn résolu !

7 —CN detection with CNT bundles —Al and Fe lines detected when handling
Reésultats —CN detection in background ai Alliros — Spectrum recorded prior to handling
« Deétection simultanée CNlines _
des éléments Al, C, et Fe \
Fe lines
* Recoupement des résultats \ T
LIBS / analyse de particules
par MET E
50 . . . 3‘;)() 392 394 396 398 400 402 404 406
(43nis 1 5000 shos) Wavelength (nm)

I~
o

* Non détection des raies C, Al, Fe hors manipulation
de poudres

w
o

Scenario 2 « Détection des spectres corrélés a I'intensité des
(23 hits / 5000 shots) . .
manipulations de NTCs

)
o

[
o

Background Scenario3

(40000 shots) (0 hit /40000 shots)
) —

Background

(10000 shots)
————

Background

(10000 shots)
1

Laser-induced plasma hits:
simultaneous detection of Al and Fe lines

o

1 2 3 = 5 6

Enjeux majeur compte tenu du manque de donnédsdtogie, niveaux d’exposition)
Comme moyen de surveillance des ambiances deltravai .
Comme outil de suivi lors d’étude in-Vivo d’expasit a des nano par inhalation )
L Comme outil de suivi de procédés de productionéragntaire, volet sécurité) _




Un besoin de métrologie reglementaire

_Qui est évolutif 11!
AIR : Valeur limite d’&missions dee fluents gazeux
Valeurs limite d’émissions de polluants par les sources fixes (incinérateurs, fonderies)

ajouts périodiques de nouveaux polluants ou de la prise en compte de nouveaux
parametres (eqg. Fraction volatile des aérosols atmosphériques) d’effluents gazeux

Amétedu  Amétédu Amétédu  Circulire  Amétéau || Méthode de références (métaux):
oo 96186 250191 Lepagedu  20/09/02 NF 14385 : 2004 « Analyse chimique »

25/2/07 R .
— Prélevement / barbotage en solutions
OUSSIErEs 193 64 30 10 10 . :
Analyses ICP au laboratoire voire SPME...
CO 1600 1600 100 50 50
HC1 128 50 10 10 3 . ..
o= ) I P Une fréquence de mesure fonction de la proximité
S0 300 50 50 a la valeur limite ...
NOx 200% Des incertitudes importantes (As, 400% a la VLE)
C¢To 9 20 10 10
Hg i g 0.05 0,05 Difficultés a maitriser ses rejets sans pouvoir
Ca+Tl ’ 0.05 0.05 identifier les phases en cause
S AP 64 50 N Jao recyclage batterie, incinérations, fonderie
+Cu M+ N+HV+Sn 13 Lo® - -

Dioxines et furannes 0.1 0.1
Meétaux, COT, gaz et acides : exprimés en mg/Nm3 — Pour les dioxines : en ng™Nm3 I-TEQ ®

Source - SFSP. 1999

- ULiVIiicUliv w VU
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LIBS pour le suivi des effluents industriels gazeux
Thése_G. GallosDEME — INERIS — CEA [ INERIS o=
DISpOSItI]c d analvse directe Espéces Valeurs seils Limites de détection
Cellule atomiques Hg.m3 LIBS pg.m-3
HI:I:‘:AG Laser I=dl-ﬂn5|?-5E (:J 5001“;;(:” /ﬁ:;\\ — 7 ug/m3
1084 nm . . , .
T — iroir a |m| I’ m rl
- | 4,1 c Jw \_| Simicrometrique
SOLIS S ilig K [ 2 |\
- L | Mg [ 10 \
= = z 1
T 4 |- Al 180 i _
i iV achoa 5 2 _ Réduction
[ nl_ o cr (Ass,cnz,ogc\)/, cu, 40 Facteur 1
[ L r.! n, vin, ) p
| -3 m /] Fe 310 pour PM10 ?
;—"'I':'El:- r;n::rnerE oriba Jobinvon Pd 1000 \ 160 /
|N|:-R|S oo
mait Hg 50 \ 2 / e B 2
n dév "’PP"’ o rabe As, Te, Se 1000 \?/ e o LB o
N =

Faisabilité démontrée, mais :

Prototype pré-commercial a réaliser : IVEA

Essais « terrain », suivi en temps réeel de plusiellrs
Colt / Bénéfice : serait important (eg. 1 analys

Poursuite de la coIIaboratyon INEIQIS CEA- IVIINIWIES

e oo @ 6o RECrutement d’un post-doctorat d’ici fin 2010

A




AIR : Chimie de I'aérosols atmosphérigue

Caracteérisation des particules dans I'air ambiant. Révision de la directive QA
qui souligne le besoin, lors de pics de pollution, d’accéder a une info surla

% nombre % masse Zone : Concentration en nombre (#.cm'S)
_ Troposphére libre ~200
10 - 100 nm 82% 2% « Naturelle » ~1.500
200~ 1000 185 WA Rurale 1600 - 2.000
1 pm - 20 ym 0,02% 45% Péri-urbaine 3.500 — 13.000
. _ Urbaine 11,000 — 31.000
Rappel, contribution sur la concentration en De proximité (rue canyon) 7 000 — 81.000

nombre et massique

Riverside, 1996 Azusa, California, 1997

Organic compounds 67.2%
Elemental Carbon 3.8%
Ammonium 1.3%
Nitrate 2.8%
Sulfate 8.6%
Chloride 0.9%
Sodium 0.3%

Metal oxides

12.0%

@ 01/07/2010 @ 70

51.9%

4.9%

9.3%

1.3%

12.0%

0.1%

0.4%

20.2%

Putaud et al. (2002) : variabilité de la

. concentration, saison hivern
Besoins :

-Accéder a la chimie de I'aérosol
automatique : uniguement volatile/non vola
prélevement sur filtres + EC/OOC, ICP, ED
nécessite des preleveurs et labo dédies
-En temps réel sur site
AMS : n'adresse par les métaux
Quid de la LIBS ?

cf travaux Unirﬁiﬁ rﬁsuiagn'
@

ile
X
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EFau : concentration en éléments particulaire et dissous

Suivi des concentrations dans les equx (de rejets, naturelles, souterraines).
Révision de Dir. Cadre Eau =2 Upgrade instruments, polluants émergent 2
AQUAREF, ONEMA

Exemple: La limite de qualité pour le plomb dans I'eau es&ug/l depuis le 25 decembre
2003 et 1Qug/l a la fin de 'année 2013. Tandis que la Valauite rejet est de 0,5 mg/l pou
le plomb, 0,1 mg/l pour I'arsenic et 15 mqg/l poels méetaux totaux.

Enjeux

Connaitre a la fois I'état du milieu environnemém les flux émis

s

Besoins :
- Déterminer, in-situ, en temps réel, la concerdratie tous types d’éléments chimique,
-D’accéder a une réponse avec une approche détl#etalu polluant dans I'échantillon
liquide sondé (particulaire, nanoparticulaire, disg
Et ce—> tant dans la vision industriel (gestion des rejgt® environnementale (suivi de I'état
du milieu).
Applications qui sortent du domaine réglementabesoin d’outils de caractérisation (étude
Tox et Eco-Tox, développement de bio-marqueur @alid
Travail en cours de plusieurs équipes.

Thése INERIS-ISA-CEREGE Septembre 2010-2013 supohMapact (Grenelle)



Déechets : concentration en elements particulaire et dissous
Enjeux = caractérisation et statut dans le cadre de la transcription de la directive cadre sur les déchets:
- évolution de la nomenclature, de la caractérisation dangerosité, qui déterminent les possibilités de filieres
- organisation du passage du statut "déchet" (classé) au statut de produit (en revanche, passage par REACH).

-méthodologie officielle (guides) pour évaluer 'acceptabilité de I'impact sur I'environnement de scénarios de
valorisation de déchets (I'absence de procédure reconnue obeére la valorisation).

Besoins = pour les métaux, seule la fraction lixiviable est utiliseée (11 eau pour 100g Mat. Seche)
Cibles :

- déchets inertes (stockage milieu naturel) : 50 ug/l, sauf Cg (4ug/l) et Hg 1ug/l)
- déchet « ordure ménageres » = valeurs cibles inerte x 20

Avec d'énormes enjeux financiers du fait des volumes de déchets industriels en jeu (> 10 millions de T par an)

Associé a cela:

- I'évaluation environnementale des matériaux de construction tout au long du cycle de vie, dans le cadre de la
franscription de la Directive Cadre sur les Produits de constfruction avec les mémes méethodes de caractérisation

-révision de la Directives Boues (de station d'épuration), avec fixations de seuils fondés sur le risque (= inerte)

Intérét de la LIBS a plus d’un titre :
Résultats aboutis en analyses de surface, cartugrap profondeur, tri déchets
Mais pas de cadre réglementaire, c’est une voldagain de productivite
Potentialités pour le suivi d’éluats !
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Conclusion Reglementaire versus technique optique

II‘ Faisabilité démontrée de la technique LIBS dans uoontexte réglementaire
pour I'analyse des métaux lourds dans les efflugargeux industriels
Optimiser, finaliser le prototype® offre de Post doctorat pour la rentrée
pour la détection de nanoparticules en ambiandeadall
Optimiser, finaliser le prototyp® essai sur site en 2010
De la R&D reste a faire pour les hanomatériaux maées
Pour la détection de métaux lourds dans les liquadeluats
R&D interaction laser-matiére, étude de plasmaagwosols/film/substrats
Pour la chimie rapide dans des panaches, la clieseérosols atmosphérique
OK sur suivi de panache, R&D nécessaire sur LIBSagtement data sur chimie a

II‘ Faisabilité démontrée des techniques LIDAR, DOAS,GF dans un contexte réglementaire
pour la caractérisation de certains polluants gbmésques
effluents gazeux industriels canalisés ou diffBZSNO2, BTX, PM¥*)
polluants a I'air ambiant (O3, NO2, SO2, PM*)
LE CAS des COV reste entier :
tentatives par DIAL laborieuses car intérét surdea®-3,5 um, bande étroite
SOF intéressant et plus opérationnel que les DRARdtuels> R&D LIDAR IR ?7?7

II‘ Des potentialités a étudier en imagerie IR pour lguantification des fuites
Imagerie passive qui a fait ses preuves mais lifoita (sé€lectivité, sensibilité, 2D)
Besoins : R&D en imagerie active + corrélation ghatoustique+ Détection déclenchée

Offre de Post Doc pour mi 2011 sur ce sujet I N E_RI S
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Conclusion et perspectives

- Des outils déja opérationnels :
- LIDAR M-DIAL (surveillance d’émissions industrielles)
? Besoins : LIDAR benzene tres compacts
? Besoins : détection de COV (3,5 um)/ DIAL ou corrélation ???
- Imagerie IR passive (LDAR / Leak Det. And Repair)
? Besoins : améliorer la sensibilite, sélectivité, pass&ien

-\Vers l'industrialisation de développements :
- LIBS surveillance d’ambiance de travail (CIL/
- LIBS Suivi des effluents gazeux (IVEA et ENV. SA)

-Une recherche exploratoire (des besoins émergents):
? Caracterisation des aérosols (taille, chimie, concentrati@®sebactéries
Couplage LIDAR 1 longueur d’'onde — LIl — LIF ou LIBS distant (cf Las¥?na
? Mesure distante de fuites (distance de travail 100-200 m , gcq ppm)
Cameéra activéongue portee, corrélation de gaz ?
? Systeme compact de mesure multi-gaz (>qcq Hz, ppb dont HF, I2CI,.C

couplage OFCEAS + chimiluminescence + autres ?
INERIS
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Merci pour votre attention

Pour de plus ample information :

Emeric Frejafon
Délégué Scientifique
INERIS, Parc ALATA BP2
60550 Verneuil en Halatte, Frang

L4
D

Tel: +33 344 55 63 13

Email: emeric.frejafon@ineris.fr I N E‘RI s
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