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Résumeé

IMREMHFWLI GH OD W KigiNidderpantRiesvdeGshils \WaBiduiddseCordaites (AOS) a

OfpFKHOOH GH OD SDUWLFXOH LQGLYLGXHOOH &HW REMHF
combler notre manque de connaissances sur les voies de formation et de devenir atmosphérique des
AO6 /D OpYLWDWLRQ DFRXVWLTXH HVW XQH WHFKQLTXH H]J
OfLQIOXHQFH GX VXSSRUW SRX4F IORMWNXGN GH X GH B B U MPLIWWFpX\NO
/IH FRXSODJH GTXQ GLVSRVLWLI GH Qgsvdpk DbratidrRiglleDrfoesXay W L T
SHUPLV GIREWHQLU GHV LQIRUPDWLRQV VXU OD FRPSRVLWLF
(QILQ OH GpYHORSSHPHQW GTXQ FRXSODIGHGIH a®dspdsitiH FW U R
de lévitation acoustique ahbUPLY OfDQDO\VH GH OD SKDVH JD]HfK& H GDQ
ces développements instrumentaux nous permettent de suivre les modifications des phases
SDUWLFXODLUH HW JD]JHXVH HQ WHPSV UpHO DILQ Ggd»YRLU

vieillissement des aérosols. Nous nous sommes notamment intéressés dans cette thése aux processt
GIpYDSRUDWLRQ HW DX[ SURSULpWpV GYKV\JURVFRSLFLWpP GH
OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH H WarGcdle GuUf gdE PrateBils PEOMILEA Gt
évidence. Les résultats obtenus confirment la complexité des propriétés chimiques des aérosols qui

influent directement et indirectement sur le changement climatique au niveau global.

Mots clés: chimie atmosphégue, AOS, lévitation acoustique, évaporation, hygroscopicité






Abstract

The objective of tis Ph.D.thesiswasto study the aging of secondary organic aes(&DAs) at the
single particle scale. This objective is fully in line with the mtgeeed to fill our lack of knowledge
on the formation and aging pathways of S0OiA the atmosphere. Acoustic levitation is an
experimental technique that allows eliminatithge influence of the distratewhen studyingthe
physicachemical properties @ftmospheric particleA combination of amcoustic levitation device
and vibrational spectroscopsgllowed us to obtain information on the composition and chemical
mixing states of the particleMore, a new setup developmentoupling mass spectrometry (PTR
TOFRMS) and acoustic levitation allowed the gas plas#ysign the levitation celllt was therefore
possibleto follow the modifications of the particulate and gaseous phases in real time in order to have
a better understanding of tlaerosolaging mehanisms. We particularlfocused our study on
evaporation processand hygroscopic properties of SOA/salt mixture particles. We demoumistrate
the influence of the chemical composition and the mixing state of the partidecbprocesses.
These resultzonfirm that the chemical complexity of aerogmiopertiesdirectly and indirectly

influenceglobal climate change.

Keywords: atmospheric chemistry, SOAs, acoustic levitation, evaporation, hygroscopicity
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LD TXDOLWp GH OYDLU UHSUpVHQW HIX geuHédldégtaded s¢ldnXles G H
FRQFHQWUDWLRQV HQ FHUWDLQV SROOXDQWY GTJRULJLQH QD
connaissances des sources de pollution atmospkétiq OTDEDLVVHPHQW UpJXOLI
FRQFHQWUDWLRQV OLPLWHYVY UHFRPPDQGpPV SDU Of2UJDQLVD)
JOREDOH GH OD TXDOLWp GH OYDLU FHVY GHUQLqUHV DQQpHYV
01206 d&O%%dea population mondiale respitm air dont les concentrations en au moins un
polluant dépassent les limites recommandé€ddg, 2022 /HV HIIHWV GH OD SROOX\
notre santé sont multiples (maladies cardiovasculaires et respirat@regrs, diabete, efcet
entrainent chague annéedéces de 9 millions deersonnesu niveau mondiaHuller etal., 2023.
&HUWDLQVY SROOXDQWV DWPRVSKpULTXHVY WHOV TXH OHYV
également au changement climagqu(Q HIIHW LO HVW DXMRXUGYTKXL UHI
DQWKURSLTXHV RQW GpMj SURYRTXp XQH DXJPHQWDWLRQ J(
rapport D X G p E X Woréndusirigltelpad rapport da périodeentre 1850 et 19004 ce rythmeet
selon différents scénariggsclimatologuegprévoient une augmentation des températures de plus de

f & G2lQHmpactant non seulemelgviede i+ RPPH PDLV DXVVL OfHQVHPEOI
(IPCC, 202)).

(Q UDLVRQ GTXQH DXJP H GusremehtBndtédBalogiquR extidrmhegmpétes,
inondation, etc.)DL Q VL T Xbus€efobsgiéie la mortalitéen lien direct avecne mauvaise

T X D O L W pleshpHseOdE Rdnkciencee sont développéesl niveau international afin de limiter

ces im@cts. $LQVL OHV VHXLOV GH UplpUHQFHV SURSRVpV SDU O
particules fines (PMk), les concentrations moyennes a respecter ont par exemple été réévaluées de
10 & 5 pg ¥ sur 24 h OMS, 2021).

Les particules atmosphérigsi sont au centre des préoccupations, dues aux nombreuses incertitudes
pesant encore sur leurs impacts climatiques et sanitaires. En effet, les particules fines ont des effets
directs sur la santé en impactant les systémes respiratoires etveemdidaies, causant dans le
monde le déces prématuré de 4,23 millions de personnes annuell@mnewdbury et al., 202).

Elles ont également des effets directs et indirects sur le climat (hotamment sur le bilan radiatif terrestre
et la formation de noyaux de casation de nuage) qui sont dépendants de leur composition
chimique, de leur état microphysique et donc des propriétés projsinigues de surface qui y sont

associées.

Depuis 30 ansge nombreuses études se sont focalisées sur la formation et lssagikint des
aerosolsatmosphériques et notamment des aérosols organiques secondaires EAOSet,

FRQWUDLUHPHQW DX[ DpURVROV DQWKURSLTXHV GYRULJLQF
17



UpJOHPHQWDpPV | JrmésLL\QV VYV RY X pGDERyeO'HydEtRen phase gazeuse de
composés organiques volatils (CQ¥ant anthropiques que biogéniqguesmme OH WROXqQH
pinéne, etg.parles principauxoxydants atmosphériques (ozone, radicaux OH ef)N@he fois

formeés, lesAOS peuvent ragir avec de nombreuses especes présentes en phase gazeuse au cours de
leurtransportSD U OHV P Bt\hietdyir @& dcddrayonnement soldphotolyse)mais aussi avec

OD YDSHXU GfHDX SHUPHWWDQW OD IRUPDW4KiQd&Hie@R\D X[
caractériser les impacts des aérosols, une meilleure compréhension de leurs formation, devenir et de

leur propriétés physieohimiques apparait indispensable.

SRXU pWXGLHU OfMpYROXWLRQ GHV SURSULpW psditeGaHleowy XU ID F
vieillissement, plusieurs méthodologies sont couramment utiliskss études de réactivité en
ODERUDWRLUH TXH FH VRLW HQ FKDPEUH GH VLPXODWLRQ C
quaststatiques ou a écoulement, et les étudesées lors de campagnes de mesure sur le terrain.
Cependant, la complexité de la composition chimique des aérosols et de leur état microphysique rend
difficile la bonne compréhension des mécanismes réactionnels de leur formation puis de leur
vieillissemenW | OfpFKHOOH PROpPFXODLUH '"HSXLV TXHOTXHV D
LOQVWUXPHQWDOHY SHUPHWWDQW GfpWXGLHU GHV SDUWLFX(
SDOOLHU HQ SDUWLH FHV GLIILFXOWpV Hat svEO uhsDpRdftK L V V |
pouvant influer sur leur comportement. Ces techniques, comme la lévifabposentG { pW XGLHU
O 1 p F KHOgaricu@ individuelle, les processus physadomiques opérant sur la particule dans

des conditionseenvironnementalesontrolées(humidité relative, température, ets)r une large
JDPPH GYpFKHO@rtgeés dt aVv, 2819.VEn les couplant difféerentes méthadogies
analytiquegspectroscopie Raman, diffusion neutronique ou bien spectroscopie électroniggie,.),
tHFKQLTXHV GH OpYLWDWLRQ SHUPHWW m@MWoléggigDi&sIRUWHU G
composition chimique § X Qekticuleet son état microphysiqyffrang et al., 2017; Combe et al.,

2017; Cohen et al., 2020Liang et al., 2023. Ces informabns sont indispensables pour mieux
DSSUpKHQGHU LQ ILQH OYLPSDFW GHV DpURVROMNXW CGIB EKI
FDGUH TXH VILQVFULYHQW OHVY REMHFWLIV GH FHWWH WKqgV|
/I TREMHFWLI GeHétédd ddtUnienter L& processud pl Yitd@ et e vieillissementde
molécules- traceursorganiques modeles, en lien avec la problématique des aérosols organiques
secondairesj OTpFKHOOH GH OD SDUWLFXOH XQLTXH 'HXfdiSSURFI
de mener a bien ce projetmpliquant (1) le maintien en suspension de partisul& TLQWpUrW
DWPRVSKpUL TIXH j CLIMSIEAiHL o bdeowstique €2) O 1 D Q D<ph¥sH g&zelise et
SDUWLFXODL pHr spettraneDip UeRMASSO a temps de vol par transfertiguadPTR

TOFRMS) et par spectrométriRkaman.
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Le développemeninstrumentaldu couplageentre lalévitation acoustiquet la spectrométrie de
PDVVH QRXV D SH Wkrhéré&ififBriadidageh ligne)sur la compositiowhimiquede

la phase gazese GH O Y DdabsRIgsRc@nditions controlé&H WHPSpUDWXUH HW GTK)>
LYRSWLPLVDWLRQ GX FRXSODJH GH OD VSHFWURPpWULH 5D
parallelementine analyse de la composition chimique de la phase particel@ies états de mélange.

In fine, nous avons pu suivre les modifications des phases particulaire et gazeuse en temps réel afin
GIDYRLU XQH PHLOOHXUH FRPSUpKHQYVLRY GiHI&a® pERDGIL VP HV
LQLWLp GDQV OUHPLGUH BRAQBHBERUDWLRQ HQWUH PHV GHX]
EPOC), mus nous sommexarticulieremenintéressésaUSURFHVV XV GYpYDSRUDWLRQ
GIK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHY GH PpODQJH $26 VHOV

Ce manuscritle théseest composé deng partiegrincipales

Le premier chapitre présente les problématiqeegironnementales en lien avées aérosab
atmosphérigueet plus précisémerdvec OfDpURVRO RUJDQLTXH VHFRQGDLUH
notamment les différentes propriéfis/sico £himiquesG | XQMHUWLFXOH j OfpFKHOOH

La seconde partide ce manuscrdécrit lesdifférentesechniques expérimentales utiliséas de ce

travail ainsi que leanalyses et traitements de données effectués.

La troisieme partieest dédiéeau développement du couplage entre un lévitateur acoustique et un

spectromeétre de masse a temps de vol par transfert protoSigU¥ U OTpWXGH HQ OLJQH
GifpYDSRUDWLRQ 8QH SUHPLqUH SDUWLH G Hhéagd gaaess paV UH (
spectrométrie de masse au sein de la cellule environnementale dans différentes conditions controlées.
/ID GHX[LgPH SDUWLH GH FH FKDSLWUH GpFULW OHV SURFHYV

lévitation,validant le montage expérental développé.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons ét@idY SURFHV V X \de GdmpydesSdrgdriigiek R Q
GILQWpPUrwW DWPRVSKpULTXH V Hio@aniqisX diféemes@ddc@dtiations.H F G

Enfin, le dernier chapitre déctis résultats obtenus sur lpsopriétésGTK\JURVFRSLFLWp G|
particulaires de la formation des AOS en présence ou non de sels inorggrmagquesiplage entia

|évitation acoustique et la spectroméfRi@man.Cette derniére partie a notammeltE W OTREMHW
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FROODERUDWLRQ DYHF &KXO 8Q 5R G Hu®GHgaenmelaievdlRME G T, Q k
STAR avec la Corée du Sud.

Une conclusion générale reprend les éléments principaux de ce tam&ilque le lien avec
les questions priorita UHV G p 1L Q L H Vet@sen@ JeBerspéctives envisagées.

Cdte thése étéco-financée S D UDBEMES(AgencedeD 7UDQVLWLRQ (FRORJLTXH H
de BordeauxElle a étéconduie sous la directiomle Sophie Sobanska du groupe de spscopie
moléculaire (GSM) deO T, QVWLWXW GHV 6FLH@Fde\Erio NilepdvX &t EmlieHYV |, 6
Perraudin (ceencadrantelau sein dH O § p TeXph@sito et toxicoFKLPLH GH OfYHQYLUF
(LPTC) du laboratoire EPOC(Environnements et Palé@mviromements Océaniques et
Continentauxp O 18 QLY HBoMeakp G H
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Chapitre 1. EWDW GH OfDUW
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|. Contextegénéral: Chimie atmosphérique et aérosols

, &RPSRVLWLRQ FKLPLTXH GH OfY{DWPRVSKqUH

/1 DW P R ¥ kngcbipartiment terrestre compleegsentiellement composé de gaz mais aussi de
particules solides ou liquides suspensiorSa composition, tout comme la pression atmosphérique

HW OD WHPSpUDWXUH YDULH DYHF Qi bsDéydlenienGddper@anteddn W L W
WHPSV $X QLYHDX GH OD PHU OYDL g datbfe (MH FEFOPBRIFH SUL
dioxygene (Q) 420,95 HW GYDUJR Q% Fablequl-1; Delmas et al., 2005; Bordas et
Donahue, 2018; Reichardt et Timm, 2020 Malgré la prédominance de ces composés, de
QRPEUHXVHVY DXWUHV HVSqFHV j OfpWDW GH WUDFH VRQW i
tellesque OD Y D SHX0), @ febb Ne)He xénon (Xe), heéthane (Ch), le krypton (Kr), le
dihydrogene (), les oxydes de carbone (CO, £0 OHV R[\GHV yGNfR]RW/HR]BDH 2
OTDPPRQB)Ddes cbmposés organiques (saturés, insaturés, aromatiques, oxygéenes, nitrés et
soufrés, etc.) et égalementesd especes instables tels que les radicaux hydroxyles (OH),
hydroperoxyles (Hg), peroxyles (R©), etc. Malgreé leur faible concentratiorapleau 1-1), certains

GH FHV FRPSRVpV VRQW GpOpWqgUKV SEXRPPHHRWLVRQWHE
responsables de la pollution atmosphérique ou participent & des procepbosodet/ouphysice
chimiguesentrainant une dégradation de la qualité de (Barduas et Donahue, 2018 tandis que
GIDXWUHV £ RPPG ek ZH: sont des gaz a effet de serre reconnus comme étant
principalement responsables du changement climatifi@Q, 2021). Malgre la mise en place de
QRPEUHX[ SURJUDPPHYV GTpY DO X DBaticdeeho@Bitles He|S poitvovrt dé D Q L v
O 1 D ligh&hgent&nt climatique (voir par exempl@ODQ GIfDFWLRQV HXURSpHQ FR
en place en 2021 « Towards Zero Pollution for Air, Water and Sojl
https://environment.ec.europa.eu/strategy/zergollution-action-plan_en) et de nombreuses
re(gOHPHQWDWLRQV SHUPHWWDQW GH OLPLWHU OD Gq@uhelDGDW
énergie propre pour toudes Européens», 2019https://energy.ec.europa.eu/topics/energy
strategy/clearenergyall-europeangackage_en aux échelles natiofes, européenne et/ou
PRQGLDOH OD FRQFHQWUDWLRQ GH FHV HVSqFHV QD FHVV
GHSXLV OH GpEXW GH OYfgUH LQGXVWULHOOH /HXU WHPSV C
millisecondegpour les radicaux hydroxd V. j SOXVLHXUV GL]DLQHV RX FHQWL
composés tels que le dioxyde de carbonex(C® X OH SURWR [X33,de GUi ByrRcovitdre 1

un impact planétairglobal
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Tableaul-1: Concentratons et temps de vie moyen des principaux constituants gazeux dans I'atmosphere

G 1 D Bélmas et al., 2005

Constituant

Formule Chimique % Volumique d u%o-e & <] v u}Cv veo
Diazote [\ 78,09 15 x 168 ans
Dioxygene O 20,95 8 x 1Gans
Argon Ar 0,93 Infini
S % WE [ M H.O 0-4 6 a 15 jours
Dioxyde de carbone CcQ > 0,04 >100 ans
Néon Ne 1,81 x 16 Infini
Hélium He 1,81 x 16 Infini
Méthane Ch Cl,7 x 16 9 ans
Hydrogene H, 5,0 x 160 10 ans
WE}SIAEC [ N,O Q3,1 x 16 120140 ans
Monoxyde de carbone CO Cl2x 16 2 mois
Ozone 0] 2 t200 x 16 Jourssemaines
Ammoniac NHs @,1t1x1 20 jours
1}EC [ 1}8 NG Cl x 16 heuresjours
COVs GH,O, @,1t1x1c° heuresjours
Dioxyde de soufre SQ Qx 1 1 jour
"uo(HE [ZC @ H.S Qx 16 1 jour

/I NDWPRVSKqUH FRQWLHQW DXVVL GHé&afRENSRIEPpMagtQleSKDVH
aérosols atmosphues. Ces derniers sont depuis quelques années au centre des débats sociétaux en
raison de leurs impacts sur le changement climatilR@, 2021), sur les écosystémes et la santé
humaine Donahue, 2018 On définitun aérosolatmosphériqueommeune paticule solide ou
OLTXLGH HQ VXVSHQVLRQ GDQV OfDLU ,0 HVW j QRWHU TXH
cristaux de glaces) ne sont pas considérés comme des aérosols car ils ne restent pas en suspensic
GDQV OYDWPRYVSKqUHGHW HRMHNGYSR\VOHQ WRIOD $HV DpORM&R OV VR
de source et de taille variéejouent un réle important dans de nombreux processus atmosphériques
HQ PYROXDQW DX FRXUV GH O H XBdrduas & QahsHre) 201&ANMSIMIeO 1D W P
nombreuses études ont porté depuis 20 ans sur la compréhension de leur formation et de leur

vieillissement, faisant da problématique deaérosols un sujet de tres grande actualité.

26



: /ITDpURVRO DVfiBiReY, Sdupceslet cOmposition
[.2.1. Origines et sources

/ITRULJLQH GHV DpURVROV SHXW rWUH SULPDLUH RX VHFRQ
GLUHFWHPHQW pPLVY GDQV OYDWPRVSKgUH HQ SKDVH FRQGF
VXVSHQVLRQ SDU O %D pMdsieres @ineradsd)das v&ReS @mbruns), des processus

de combustion (chauffage, feux de biomasse, de combustibles fossiles et émissions véhiculaires),
OfDFWLYLWp YROFDQLTXH OHV pPLVVLRQV LQGXVWULHOOHYV

Lesaérosols dits secondaires sont forimésitu GDQV OYDWPRVSKqUH VXLWH j GLY

chimiques impliguant la phase gazeuse, en présence ou non de rayonnement. Ces processus sor

réesumeg-igure 1-1

Figure 1-1: Schéma résumant les processus de formation de I'aérosol secondaisecorrespond a un gaz
Aet«”2 j XQ JD] %% /H KDOR EOHX FRUUHVSRQG j GH OD YDSHXU
FRQGHQVDW IDRIQas eGdl.P28A5 q V

/ID IRUPDWLRQ GH QRXYHOOHY SDUWLFXOHYV GDQ\WuSddeWw PRV S

etapes

1°¢étape )RUPDWLRQ GIXQ HPEU\RQ WKHUPRG\QDPLTXHPHQW \
transfert de précurseurs gazeux par nucléation homogéne. La nucléation est un premier processus
permettant aux especes seriatiles préesefWHYV GDQV OTDLU GH FKDQJHU GH SKI
de leur pression de vapeur saturante. Les particules ainsi formées ont typiquement une taille comprise
entre 0,1 et 1 nrKulmala et al., 2006, 2014; Sellegri et Boulon, 2016)

2émeétape: Stabilsation et grossissement des embryons ou clusters ayant atteint une taille critique (~

1,5 nm) audela de laquelle leur croissance par nucléation hétérogene et condensation est spontanée.
&HWWH GHX[LgqPH pWDSH DSSHOpH W KepRtidilehter® Bl laOnfid&atvr Y D W
KRPRJgQH ORUVTXH OfDWPRVSKgqUH HVMulimraaletal. p2906] 2018,D U W L |
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Semeniuk et Dastoor 2018 La condensation est un processus qui intervient apres la nucléation et
TXL SHUPHW G 1 BsxadtRata)ledés paddoleB sans modifier leur nom{elmas et al.,

2005; Sellegri et Boulon, 2016 Cette étape importante permet de stabiliser les embryons
SDUWLFXODLUHYV LVVXV GH OD QXFOpDW LKRuath\at dD,120ML G D X
Lors de cette étape, les composés gazeux vont étre transférés vers la phase particulaire par de:s
SURFHVVXV GIfDGVRUSWLRQ RX GYDEVRUSWLRQ VHORQ OHXU
opérants sont assimilables a ceux mis en jeudeta nucléation hétérogéne.

Enfin, un dernier processus physique participant & la formation de particules secondaires est la
FRDJXODWLRQ (OOH FRQVLVWH HQ OYDJJORPpPUDWLRQ HQW
conduisant a une augmentatotaleurs tailles et a une diminution de leur nom8ediégri et Boulon,

2016 &H GHUQLHU SURFHVVXV PHW Hr@n odatentsgle/typR WdnHi®ét G L Q
:DDOV OLDLVRQV K\GURJqQQHV HWF GHV IRUFMHuyrarfigug LJL QH
WXUEXOHQFH RX GHV IRUFHV LVVXHV GTXQ FKDPS pOHFWUI

I THQVHPEOH GH FHV SURFHVVXV GpSHQG GH SOXVLHXUV &
WHPSpUDWXUH OD SUHVVLRQ OfYKXPLGLW ps¥rHompdsésyetieD L Q V

particules préexistant¢kulmala et al., 2014; Han et al., 2010

Les sources des particuledmosphériquesSHXYHQW rWUH QDWXUHOOHV RX |
humaine) Le|Tableau 1-2|réesunel HV TXDQWLWpV DQQXHOOHYV pPLVHV j Ofp

Avec des émissions annuelles comprises entre 1400 et 7J OHV DpURVROV(i@&YRULJI
OHV HPEUXQV VRQW OD SULQFL SIPECH0YR aulniveauQ@ohaIXIlsH O O H
représentet environ 50% de la masse des aérosatarelsmis annuellement et jouent donc un réle
LPSRUWDQW VXU OH FOLPDW OD PpWdBRtRkRs@RIhbrAtor 2018,D FKL |
Horowitz et al., 2020 'H QRPEUHX[ pFDUWYV H|[Li¥WHQeRIrég ¥Wcakiés W D X
entre les différents sites de mesuceuxci sont dus a des émissions spatialement et tempoesite
hétérogeénes, qui dépendetH OD YLWHVVH GHV YHQWYVquiGeut@amwidhtr Sp U D
varier entre2°C dans leségions polaires et +35°C environ dans les régions équatorielete la
biomasse phytplanctonique(Cochran et al., 2017; Forestieri et al., 2018; Christiansen et al.,

2019 /HV HPEUXQV PDULQV VRQW SULQFLSD O KHurfac® ds 80ddREs X L W
et le déferlement des vagu&rdqoks et Thornton, 2018; Chingin et al., 2018; Deike et Melville,

2018. Ces processus nécessitent une vitesse de vent minimale d&" 1@mui induit des émissions

spatialement hétérogénes. Une pades aérosolorganiquesPDULQV HVW LVVXH GTX
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VHFRQGDLUH GH FRQYHUVLRQ GH JD] GfRULJLQH ELRJIpQLTXI

des organismes marins tels que des madgoes etes phytoplanctondfooks et Thornton, 201§.

Tableau1-2 : Sources annuelles globales d'aérosols atmosphériques en'Tg an

Emissions globales

"tHE < [ E}-}o- en Tg art
Sources naturelles

E}e}oe [}E]P]V u &E 14006800
Aero§qls s }v ]J& - origie 23.939 6
biogénique

_CE,}_-}o- % E]Ju ] Ene 1570

biogénique

E}e}oe [}E]IP]vV § & 10002150

E}e}oe [}E]P]V Alo 4-150
Sources anthropiques
Combustion de biomasse 54
Combustibles fossiles (organiques 28.4
Suie 8-14
Poussieres industrielles 40-130
Sulfates az2
Nitrates 14-71
Compoges organiques  volat 04.6
anthropiques

Avec plus de 1000 Tgn* OHV SDUWLFXOHV GYRULJLQH WHUULJgQH
GIDpURVROV GD@ndréag &x\Al.PZOY ;I Bdditet Lupi, 201§. Elles sont émises par
OfpURVLRQ pROLHQQH GHV VROV HW GHV URFKHV HW VRQW
PpWDOOLTXHY VLOLFDWHY DOXPLQRVLOLFDWHYV /IHV pPL"
spatialementHW WHPSRUHOOHPHQW WUqV KpWpURJqQHV J/HXU PL
produit lorsque la vitesse de vent de frottement est supérieure a une valeur seuil qui dépend des
propriétés du sol telles que sa rugosité, son humidité ou encore la tailgailes considérés, etc.
(Tomasi et Lupi, 201§. Une fois émises, les particules minérales peuvent étre transportées par les
vents sur de longues distanc&sifiasi et Lupi, 2016; Lamancusa et Wagstrom, 20)9Selon &

lieu ou ces particules seront déposgelles pourront également devenir une source importante
GipOpPHQWY WUDFHV SKR ¥lighEriadtes cydted bidgépehirrioqQds éiPlien avec

les écosystemes, tels que la forét Amazonielhedleton, 2017; Dam et al., 2021, Nogueira et

al., 2021; Prospero et al., 2021 /H 6DKDUD HVW OD SULQFLSDOH VRXUFFL
terrigéne. On estime que la moitié des particules minérales naturelles provient de cette région et

TXIHQYLURTHQWUH HOOHV EWy@skiddieQdd ). V20@. (XURSH
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Le volcanisme estussi une source naturelle importante, maigs définie spatialement et
WHPSRUHOOHPHQW GIYDpURVROV SULPDLUHV HW VHFRQGDL
GTRULJLQH YRéMsRLdehtenvaveme moyenne de 30 Tg par drofnasi et Lupi,

2016 /RUV GIXQH pUXSWLRQ YROFDQLTXH, ®@PX® B MFRDULW pVREX\
gazeuse, tels que le dioxyde de carboneJCOH VXOIXUH G5 \&dibRydig Qetsoufire

(SO) etc., powantpotentiellement participem fine, a la formatod DPpURVROV VHFRQGDLU
part, les volcans émettent aussi en grande quantité des aérosols primaires telsitjoategsetc.

(Tomasi et Lupi, 2016; Roberts et al., 2018; Sahyoun et al., 29). Enfin, les panaches de fumée
FRQWLHQQHQW HQ SOXV IDLEOHV SURSRUWLRQV GHV HVSQqF
les chlorureet bromureG fK\GURJq @Bt +&HOV HVSqQFHV WUqgqV VROXEOHYV
rapidement étre lessivéesrs les sols. Cependant, en présence de particules sulfatées, elles pourront
aussi réagir avec des oxydants atmosphériques pour former des especes chimiques moins solubles
tels que le monoxyde de brome (BrO) et ainsi étre trangsosiér de plus longueadistances et
SDUWLFLSHU j OD G HRokettsxrah PR GH OTR]JRQH

Les particules §RULJLQH ELRJpQ,Ldsds HirdttemerR YatL TaxXiibsphere (pollens,
bactéries, virus, débris végétaux) ou formidesitu GDQV OYDWPRYV S Kgle ebnpdsts R[\G L
RUJDQLTXHYVY YRODWLOV ELRJIJpQLTXHV UHSUpVHQWHQW DXV
(Tomasi et Lupi, 201§. Avec 44 Tg émis annuellementanarhte et al., 2018 et principalement

au printempsNanninen et al., 2014.

Les flux annu®OV GYIDpURVROV RUJDQLTXHV V ORRaDE® D& ddmygosés26 ||
RUJDQLTXHV YRODWLOV &29 pPLV SDU OD YpJpWpwERQ GR
monoterpénes) sont estimés entr@®28 396 Tg an' (Kelly et al., 2018. Laformation des aérosols
secondaires biogéniques est donc fortement dépendante des émissions de GOXegatation
Cependant, divers facteurs de stress abiotiques et biotiques en lien avec une augmentation des
concentrations en ozonle, niveau ddempéature ambiante, ainsi que des attaques induites par des
insectes peuvent entrainer une modification importante des émissions de COV par les plantes. Par
conséquent, cette augmentation du stress chez les végétaux, notamment dans le contexte du
changement ghatique, Gut LQIOXHQFHU OD IRUPDWLRQ GHV $26 HQ PRC
différents COVWbiogéniquegFaiola et al., 2019.

/IHV VRXUFHV G1DpURYV ROdWwesEs\at IKIUSR @& dchviiéd pé iR éh/étreaictgntes
telles que lesraficsroutier, aérien et maritime, le chauffagemestique OfDJULFXOWXUH Of

de déchets, les activités industrielles, éidellouki et al., 2015; Gligorovski et Abbatt, 2018;
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McDonald et al., 2018. Selon leurs sources, les particules émisent composéesdans des
quantités variablesGH VXOIDWH GYI{DPPRQLXP GH QLWUDWH GfpOpPt
carbonés, avec des tailles variables allant de quelques nanométres a plusieurs Tuonassdt

Lupi, 2016). Par exemplee HQ UDLVRQ GH OfYXUEDQLVDWLRQ FURLVVD
UHSUpVHQWHQW GITLPSRUWDQWHY VRXUFH Yestid, SixOIrxXd2Q W V
la combustion incomplete de carburants fossiles. Parmi ces particuled3lalek<«Carborn» (BC) ou

carbone suieD IDLW OTREMHW G HKiQaRePE bl.H20YoH Wopldk ¥t@ela/ 2019 ;

Rabito et al., 2020 car il contribue de maniére significative au réchauffement climaggysus de

seseffets nocifs sur la santé.

/ITHQVHP E QHoukckls $0Ht spatialement et temporellement variables. Elles peuvent étre
homogenes (i.e. un seul type de source pour un site a un temps donné) ou hétérogénes (plusieurs
sources sur le méme site) ce qui explique les différences de concentrationscatepatila grande
variabilité de taille et de composition chimique des particules, observée en fonction du site de

prélevementBressi et al., 2014 ; Wonaschutz et al., 20}l 5jue nous allons détailler plus loin.

[.2.2. Composition chimique

De parles grandesvariabilités spatiales et temporellds ses sourcesa komposition chimique de

O 9 D p @tRasphé&riqueHVW FRPSOH[H /HV HVSqgFHV FKLPLTXHV TXL |
inorganiques (fraction inorganigue) soit organgfaction organique)lLa proportion de ces

fractions varie enlRQFWLRQ GH OTRULJLQH GH OYDpURVRO GH VRC(C
chimiques, etc.),@sonlieu de prélevement, de la saisonnalité, deslitimns météorologiques, etc.

Figure 1-2).

/ID ITUDFWLRQ RUJDQLTXH GH OYDpURVRO DWPRVSKpULTXH S
molécules différenteslohnston et al., 2019 ce qui lui confere des propriétés physiatomiques

tres diverses et complexes. Sa comp&si) FKLPLTXH GpSHQG GH VHV QRPEUH?
PDLVY DXVVL GH VRQ pYROXWLRQ ORUV GH VRQ WUDQVSRUW
processus réactifs (photochimie, etc.). En zone urbaine, la fraction organique est généralement
majoriWDLUH HW UHSUpVHQWH MXVTXTj GH OD PDVVH GH SDL

composantesle carbonesuie et le carbone organique.
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Figure 1-2: Concentration massique (g®) en aéroso| composition chimique et proportion des différentes
IUDFWLRQV GH OfDpURVRO HQ IRQFWLR GOG X HydrbcrbGntikeSothprdcqg Y H P H (
aerosol» ; SV\OOA: «Semivolatile oxygenated organic aerose| LV-OOA: « Low volatile oxgenated

organic aerosob (Jimenez et al., 2009

Carbonesuie

Le carbonesuie, souvent identifie comme noir de carbonBlgck Carbor» ou BC) représente une
IUDFWLRQ GHV SDUWLFXOHYV ILQ HptuFoRQovinalis&slXegst-tym@Bst 0aV R P H \
moléculeshautement polymérigé qui conferent une couleur noire aux particulés €t al., 2020.

Il est généralement de source anthropique et émis suite a la combustion incompléte de combustibles
fossiles, des biocarburants ou de la biomasseé®éssions annuelles globales sont trés variables
temporellement et spatialeme®ana et al., 2019; Chen et al., 2020

Le carbonesuie constitue la principale espece particulaire absorbant le rayonnement lumineux et
UpIlUDFWDLUH GDQV (§ batetenperktigr8 BIUPEFRIQY pTXHQW LO HVW S
VD FRQFHQWUDWLRQ j OfDLGH GH VHV SURSULpWpPV RSWLT)>
représente la partie réfractaire du carbdh X LH MXVTX®% VHORQ OH WDhMKsdaTR[\Jq
de sa résistance aux hautes températures tandis que le noir de carbone (BC) se réfere plutét a ls
fraction la plus absorbanteig et al.,, 2020 /HV VXLHV VRQW JpQpUDOHPHQW 1
sont trés peu réactives. Par conséquent, le€er¢/ GH YLH GDQV OYDWPRVSKqUH |
(quelques semaines).
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Carbone organique

/ID IUDFWLRQ GH FDUERQH RUJDQLTXH 2UJDQLF &DUERQ 2&
carbonées fonctionnaliséeBufopean Environmental Agency: Technical Report, 2013. Les
DpURVROV RUJDQLTXHVY GLUHFWHPHQW pPLV GDQV OYDWPRYV
commedesAérosols Organiques Primaires (AOP), et secondaires (AORUVTXTLO Voay RQW |
transfert de la phase gazeuse vephkase condensée. La majorité des moléadegosantO {fDpURV R C
organique contiennent des groupements poldii@sctions carbonyle, hydroxyle ou carboxyle
influantsur OHV SURSULp Wit & Hl., QORD. AR VROLGHQWLILFDWiIOhRQ GH
GH OTMDpURYVRO lieghlda QH ¥V X\HR X U F H VesGAHd drahdd. [irépccupatioafin
GéYaluerau mieux sonmpactpotentielsur la santé et le clima& HFL HVW G D X\ RQW®WOS O
peu évoluer tout le longde son transport G D QatmadSgherepar réaction avec les oxydants
atmosphériques ou suite a des processus photochimiques. Par conséquent, il est nécessaire de dispos
de relations structuretactivité (ou «<SAR») SHUPHWWDQW GH SUpGLUH DX P/

principales famiks de molécules composant la particule, ainsisggproprieteés.

'"HV pWXGHV UpFHQWHY RQW PRQWUp TXTXQHBtaWwD E&oRQ GH (
%U& SRVVpGDLW GHV SURSULpWpPV GIDEVRUSWL RctizH OD C
(rayonnement solairejon négligeabled éskin et al.,, 2015 &HWWH IUDFWLRQ GH OfD
QRWDPPHQW &fp@&PYUERQ\OpY GIRUJDQRQLWUDWHY HWF
EUXQKWUH SHXW rW U HonthfidRdh LdeL ioEss® XD e LcBmbtistibles fossiles,
YLHLOOLVVHPHQWMskhtt &.7202% Cappalet al., 2019; Jiang et al., 2019; Fleming

et al., 2020.

/ID IUDFWLRQ LQRUJDQLTXH GH OfDpURVRO UHSUpVHQWH HQV
paricules inorganiques peuvent étre formées a partir de processus primaires ou secondaires et peuven
rWUH GTRULJLQH DQWKURSLTXH WUDQVSRUW FKDXIIDJH DJ

biogénique et terrigene)

Les aérosols inorganiquesrpaires,j.e. GLUHFWHPHQW pP L Vpébzq tréchHimpisek V S K
GIpOpPHQWYV WUDGIV=RpWE O OLBYRYHQ@BEQaNesEN pfal \202)R Q
de minérauxXaluminosilicates, etdysus de la remise en suspension de poessiiversesude sels

de mer(chlorure de sodiumpar exemple

Les particules inorganiques secondaires sont principalement composeées de sulfates et de nitrates de:
VHOV IRUPpV SDU FRQGHQVDWLRQ GH Tdrhsré® QupV, HQeVang G X VR

et al., 2019h ou de la réaction de composés inorganiques avec des gaz soufrés ou nitrés
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(transformation de la calcite en nitrate de calcium, ou en sulfate de calicisal de mefNaCl) en

NaNG;, etc.). La formation des aérosols inorganiquesrsiaioes dépend de plusieurs facteurs, dont

les concentrations en précurseurs gazeux et en oxydants atmosphériques, les caractéristiques physica
FKLPLTXHV GHV DpURVROV SUpH[LVWDQWV S+ FRQFHQWUDW

gue la seonnalité (périodes de traitement des cultureqdtang et al., 2019)).

|.3. Propriétés des aérosols (optiques, radiatives, CCN)

Le rayonnement solairest une onde électromagnétique. En interaction avec une particule

atmosphériquda lumiére peuétre: réfléchie, diffractéeéfracée,absobéeou diffusée en fonction

de la taille et de la composition chimique de la partigigute 1-3).

Figure 1-3: BURFHVVXV GILQWHUDFW LR @rettkQngdidént eO dthe partidrl® @ HIPSHULQW O
Redmond et al., 2020

Les propriétés optiques des aérosols définissent leurs propriétés radiativevariation de la
concentration en aérosols et de leur contposentraine une modification du bilan radiatif terrestre
appelée forcage radiatif. Par définition, le forcage radeatife changement net du bilan énergétique

GX VI\IVWgPH WHUUHVWUH HQ UD @.ﬂlb@@tlﬂxpﬁimwmwwﬁ%WLRQ
et est calculé sur une période de tempée.
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/IH FRHIILFLHQW GTDEVRUSWasRR Qorindixetl trosxs bectiofs® HRXKPEW G Tp W I
un lien entre les concentrations atmosphériques de certaspeces tel que le carbone suie et leur
impact sur le bilan radiatif terrestf€onrad et Johnson, 2019; Liu et al., 220).

Figure 1-4: Diagramme du bilan énergétique de la Terre. Les chiffres repiadseta valeur moyenne,
WHPSRUHOOH VXU OYfDQQpH HW JpRJUDSKLTXK HVKKIDO B H XQWXD BH ¢
représenté G D SdoapVici, 2003.

Les particules atmosphériques peuvent jouer un réle dans la formation desttgaitiel@uages en

servant de noyaux de condensation «Cloud Condensation Nuclei CCN) (Fanourgakis et al.,

2019; Williamson et al., 2019 Ces derniers sont des particules solides ou liquides généralement de
trés petites taillesG H O 1 R U G Wekdifaided aXcdrnais®&e nm) et sulesquellegpeutcondenser

OD YDSHXU GYHDX SRXYDQW DPHQHU j (D FARYPBIWLR QG I1XID H R
former un noyau de condensation dépend de sa taille, de sa composition chimique, deiégsspropr
GTKV\JURVFRSLFLWp DLQVL TXH GX QLYHDX GH VXdhKengtX UDW L
al., 2016; Kim et al., 2018; Liu et al., 2019 Ces propriétés des aérosols sd@nt] Xdparde
importance car elles vont régir principalement leursaiotp sur le changement climatiquB@C,

2021).
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l.4. Impacts environnementaux et sanitaires des aérosols
l.4.1.Impact sur le changement climatique

A ce jour, le réchauffement induit par les activités humaines a atteint 1°C depuis 1750 et augmente
CGefiviron 0,2°C par décade. A ce rythme, les modeles de projection climatique annoncent une
DXJPHQWDWLRQ GHVY WHPSpUDWXUHV GH f& | f& GYLFL XC
QRQ VHXOHPHQW OD YLH GH Of+RPPH P OP®CRXNS/ PCCQINYQVHPE
Ces modifications du climat sont principalement induites par une augmentation des émissions de gaz
a effet de serre tels que le dioxyde de carbone ou le méthane mais aussi dans une moindre mesure pe
une augmentation de laconcent¥d. RQ HQ SDUWLFXd@QHY GDQV OfDLU DPEL

Le forcage radiatif direct des aérosoést lié a leurs propriétés optiques. Globalement, le forcage

radiatif des aérosols varie ent@45 et-0,05 W m? (Bellouin et al., 2019 selon leur type et

caractéristiquegigure 1-5). Leur contribution globale affiche une valeur négative et amsiluit

a un effet global de refroidissement de la TAPEC 2021). Cependant, ce calcul de forcage est tres
dépendant de la taille, de forme et de la composition chimique des particules. Par exemple, les
particules composées de sulfates, de nitrates ou de composés organiques vont plutdt contribuer a un
effet de refroidissementq,55 W m?) tandis que les particules de carb@oée irduisent plutt une

hausse des températures avec un forcage,28 W m? (Figure 1-5) de par leurs propriétés
GYDEVRUSWLRAQ

Les aérosols ont égalementeiffet indirect VXU OHV SURSULpWpPV UDBDe&paDamrL YHV
capacité a former des noyaux de condensation de nuage (C&)dnn et Feichter, 2005; Poschl,

2005; Lohmann, 2017; Liu et al., 2019; Fanourgakis et al., 20L%En effet, une augmentation du
nombre de CCN entraine une hausse du nombre déelpiigts et donc une diminution de leur
diamétre global. On observe alors une modification des propriétés optiques des nuages que sont
principalenent la UplOH[LRQ OD GLIIXVLRQ HW OYDEVRUSWLRQ C
OTDXJPHQWDW L R Qatx Xe QdrRdeasdtideGlel leQrRliametraugmente la durée de vie

GHV QXDJHV HW GRQF OD FRXYHUWXUH QXDJHXVH GH OD 7H
OfLOQWHUPpPGLDLUH GHV QXDJHV OD SUpVHQFH GZiesdeRVRO\
précipitations Rosenfeld et al., 2014; Rosenfeld, 2018; Liu et al., 2Q1BCC, 202)).

Du fait de la grande variabilité spatiale et temporelle des aérosols (taille, composition chimique,
concentration...), le forcage radiatif des aérosols extBaV | EHDXFR XS S&pMe/ceiff LQFH
des gaz a effet de serre et notamment sur la description des interactions -aéergds
précipitations. IPCC, 2013; IPCC, 2021 Liu et al., 2019.
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Figure 1-5: Contributions de différents paramétres et constituants 4(GEQ,, carbone suie ...) au
réchauffement climatique entre 2010 et 2019 par rapport a entre 1850 et 1R9CQ), 202).

l.4.2.Impact sur la santé

/ID PDXYDLVH TXDOLWp GierniergPdnbieed lePndidive I[dS Ddlaalids Ifespiratoires ou
cardicvasculaires) associées directement aux fortes concentrations en aérosols, notamment en milieu
urbain (ARC, 2013. La toxicité des particules inhalées dépend principalement de leur taile et

leur composition chimigue. Selon une étude récente, les particules fines sont responsables
DQQXHOOHPHQW GITHQYLURQ LEeliBveltvey als aqd P, beNx epfeit HQ ) U

une des toutes premiéres causes de mortalité.

Latailledespat FXOHV YD UpJLU OHXU GHJUp GH SpQpWUDWLRQ GL
la particule sera petite, plus elle va pénétrer profondément dans les voies resp|ftpiresl(6|;
Corsini et al., 2019; Seigneur, 2013
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Figure 1-6 3pQpWUDWLRQ GHV SDUWLFXOHV GDQV OYDSSDUHLO UHV
Brostrgm et Mglhave, 2030

Les particules les plus grossieres (ouif)NMeront gaéralement stoppées au niveaursz et du

larynx et éliminées par mouchage ou déglutition. Les particules intermédiaires, dont le diametre est
FRPSULV HQW UréctiorHANalable)Ront pouvoir pénétrer dans la zone traché&mnchiale

puis étre évacuées par la toux. Cependant, les paritv GH WDLOOHYV (frectiptd LH X U |
alvéolaire) VHURQW FDSDEOHV GH IUDQFKLU WRXWHV OHV EDUU]
pulmonaires et étre redistribuées vers les autres organes par voie sanguine. Certaines espeéce:
chimigues compast les particules inhalées alors transmises dans le sang vont étre délétéres pour
OYRUJDQGEWMPH ®XXQH FHUWDLQH GRVH

La toxicité des particules présentes dans les bronches est également liée a leur capacité a induire lg
SURGXFWLRQ H[ésHéaatiey bixyGéheegReadtive Oxygen Species ROS). Les ROS
sont des radicaux oxygénés>® 2 + bu des molécules pouvant produire des radicaux libres
oxygénés (0, &HV HVSqFHV UDGLFDODLUHYV VRQW QDWXUWSOOHP
peuvent induire un stress oxydatiF&IHO ] GTXQ FHUWDLQ VHXLO GH FRQFHQ'
radicalaires sont tres réactives et vont réagir avec de nombreuses molécules biologiques telles que les
SURWPLQHV O0Of1%$'1l RX O K¥dinNmades ¢ceNulditaB8gld il POILY) ehi eGal.,
2020 pouvant condire a des pathologies graves.
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1.4.3. Autres impacts

Comme vu précédemmergslparticules atmosphériques peuvent absorber et diffuser le rayonnement
solaire. La combinaison de€ deux processus, nommeée extinction particulaire ou épaisseur optique
GHVY DpURVROV © $HURVRO 2SWLFDO 'HSWK & $2° SHUPHW (
OD YLVLELOLWp REVHUYp ORUV GipSliBoexsdi ¥l., Qeh; EREtdkeH SR O
Moses et al., 2017; Zhang et al., 20R0

/11$2' GpSHQG GH OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH GHV DpURVRO
relative et des conditions météorologiq@@aumer et al., 2008; Emetere Moses et al., 201 Par

exemple, laformation de particules de sulfates, de nitrates et de suie contribue fortement & une
diminution de la visibilité tandis que les composés organiques en phase particulaire contribuent moins

j OTH[WLQFWLR @hds it ad,200)XLe4 épisblles deiftes concentrations en particules
GDQV OYDLU DPELDQW SHXYHQW DXVVL SURYRTXHU GHV LPS
WUDILF DpPFEMWHY RXpOWRXULVWLTXH GTXQ SD\V

Enfin, les aérosols ont aussi des impacts directs et indirects suolstnmes et la santé humaine.

En retombant sur le sol, les particules peuvent contaminer les plantes, les eaux, les Boésles
écosystemes. Les plantes et animaux ayant été exposés aux polluants particulaires peuvent étre
FRQVRPPpV SD Wvoifunipictsur & santé. Ceci peut conduire a des implications fortes
sur le développement soePFRQRPLTXH GTXQH UpJLRQ &THVW OH FDV
industrielles, ou la présence de fonderies de métaux ferreux et non gepexxmitp GTKDELWD W L
LOQGXLW XQH FRQWDPLQDWLRQ GH OfHQYLURQQHPHQW HW

consommation des plantes cultivées dans les zones de contamination.

Les batiments subissent également des dégradations liées aux aérosols atmad$phéri@f HVW S
exemple le cas des batimeatproximitéde la mer qupeuvent subir de nombreux types de réactions
chimiques favorisées palO D S U p \Vemhrind manfhs, quconduisent ala formation de
cristallisations saline@orillas et al., 2016 Mor illas et al., 2020

. /Y DpURVRO RUJDQLTXH VHFRQGDLUH

Dans sa partie condensé§,D W P R YeBdsimeelsHHcomposée de particul&TRULJL QHeledJ LP D L L
TXH OHV VXLHV RX OHV SROOHQV SDU HIHPSOH HW rea$ferpURVR
de composéémisen phase gazeuse vers la phase particulaire. Ces composés peuvent réagir avec les
oxydants atmosphériques pour former des composésvedatiis dont la pression de vapeur
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saturante est plus faible que leurs précurseurs. Les AQ¢opt, ensuite, lors de leur transport dans
OfDWPRVSKgqUH VXELU GHV SURFH @&yotuionaélleMrs proppiédddDevV HP H Q
nombreuseguestionsubsistent encore swed processus dermation ed fpYROXWLRQ GHV $2
O 1D W P RRab KankEHuent, ils sont actuellement au centr@aaebreux projetsen chimie
atmosphérique.

[1.1. PrécurseurG 1$26

/D IRUPDWLRQ GHV DpURVROV RUJDQLTXHV VHF®R@®BWL UH V
organique/ YRODWLOV G { Re/auladn@ridpifiiaReoGs acansons apres

I1.L1.1. LesprécurseursGTRULJLQH ELRJpQLTXH

Les composés organiques volatils biogéniques (COVB) sont émis par les organismes vivants tels que
les plantes, les bactéries, les champignons et les anis@enten réponse a un stress biotique ou
abiotique. Chez les plantes, ils ont des fonctions multiples en lien avec la respiration, la

photosynthese, la régulation de la croissance et du développement de la plante.

Les plantes sont capables de synthétisenombreuses molécules mais seule une partie est émise
GDQV O 1D wr RNt geJleur poids moléculaire. Les COVB se regroupent en plusieurs
familles de composés dont les principales sont les terpénoides et les composés organiques volatils
oxygéné& (COVO). Les émissions globales de COVB sont estimées a environ 800 TgC/an
(Sindelarova et al., 2013 Cependant, il existe de grandes incertitudes dues a la variabilité spatiale

et a la saisonnalité des émissions.
Les terpénoides

Les terpénoides majgLWDLUHY PHVXUpV GDQV OYDWPRVSKgqUH VRQW

les sesquiterpénes.

/TLVRS UlgQ Brméthylbut-1,3-diene) est unhémiterpenesolatil émis en grande quantité
(environ 500 TgC/an) par de nombxearbres eplantes tels quies chénes, les pins, les peupliers,
les Iégumineuses etcSifidelarova et al., 2014; Messina et al., 20L6Au niveau globagl 70% des
pPLVVLRQV WRWDOHV GH &29% VRQW DWWULEXpHV j OfLVR
OfLVRSUQqQH HWWE®UYP HFMWHP DF /W P RV S (Copdldvied StUNGnemets, R UP |

2016 /HV WDX[ GYpPLVVLRQ GH OfLVRSUgQH VRQW IRUWHPHQV
40



de la température et des concentrations en dioxyde de carbop)dl(@@z et al., 219). Malgré les
TXDQWLWpV LPSRUWDQWHYV GTLVRSUgQH pPLVHVY GDQV OYDW
G71$26 DYHF XQH SURGXFWLRQ KelyetaH 20084 HVWLPpH | 73

Les monoterpénes {fHis) correspondent a un groupe de terpéesidont les principaux
FRPSRVpV -BRQHQ iPifiededd et le limoneneS(ndelarova et al., 2011 Ce sont des
K\GURFDUEXUHV LQVDW XU pV-teRkéoR [difra Qqid/). IO IsahD entsRdans .
OYDWPRVSKqUH HQ TXDQWa W arP; SRd&MavQaval, 2618, YessiRaet
al., 2019 et sont trés réactifs vévis des oxydants atmosphériques de par leur insaturation. A la
GLIlpUHQFH GH OfLVRSUgQH LOV SHXYHQW rWUH VWRFNpV I
fROQFWLRQ GX FRPSRVp FRQVLGpUp LOV RQW GHV UHQGHPHQV
Kelly et al., 2018 RQW pYDOXp TXH OD SURGXFWLRQ DQQXHOOH Gf
GTHQYLURQ 73

Enfin, les sesquiterpénes 16824) existentsous une grande variété de structatd@miques:
linéaire, monocyclique, bicyclique, tricyclique. Ils forment le plus diversifié des trois groupes. Les
PPLVVLRQV DQQXHOOHV GH VHVTXLWHUSqQHV GDQV;OTDWF
Sindelarovaet al., 2014; Messina et al., 2016 OrPH VJLOV VRQW SUpVHQWYV HQ
GDQV OYDWPRVSKqUH LaQiy desPxyientd/dingogphé pduésy\et participent donc a
la formation des AOSKhan et al., 2017 /HcaryophylleneesD 1 XQ GHV SOXV DERQGDC
Lesrendemert GH IRUPDWLRQ G1%$26 | SD Utirlydaph@iéhe 0drie B3Nt RQ G
70% et déperehtdes conditions expérimentaléShen etal., 2012; Tasoglou and Pandis2015;
Gao et al., 2022

Les COVoxygénés

Les composés organiques volatils oxygénés (BOYVforment une deuxieme classe importante de
COVB.Celleci UDVVHPEOH OTHQVHPEOH GHV FRPSRVpV TXL SRVV(q
telslesacides carboxylique (- COOH),lescarbonyls +CO *oulesalcook (- COH). Tout comme

les terpénoides, les COVO biogéniques sont biosynthétisés majoritairement par les plantes en réponse
j XQ VWUHVYV ELRWLTXH RX DELRWLTXH /H PpWKDQRO GH
émissions de COVB) sobies principaux COVO émis par les plant8sflelarova et al., 2011
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1.L1.2. /HV SUpFXUVHXUV GfRULJLQH DQWKURSLTXH

/IHV FRPSRVpV RUJDQLTXHYV SUpFXUVHXUV GT1$26 SHXYHQW pJ
principalement des alcanes a longuedsaimes carbonées des alcenes et des composés
monaromatiques tels que le benzene, le tolubvie €t al., 2017, et leshydrocarbures aromatiques
polycycliqgues HAP) les plus légers (naphtalene, méthylnaphtajé@iga et al., 2015 Zhang et al.,

2018; Lara et al., 2022.

*OREDOHPHQW LOV VRQW PRLQV DERQGDQWY TXH OHV &29%
en milieu urbain et industrieVplkamer et al.,, 2006 $QQXHOOHPHQW OD SURGXFYV

a partir de composeés volatils anthropigassestimée a 24,6 TH€lly et al., 2018.

[I.2. Formation des aérosols organiques seconda@uve® a des processus
GITR[\GDWLRQ

/IRUV GH OHXU WUDQVSRUW GDQV OYDWPRVSKqgUH OHV FRPSF
de nombreux proces&é G R[\G D W L RripciparsebpeCed Wxydantes telles que le radical
K\GUR[\OH 2+ OfTR]RQH), W tadcalRiva8ae(Ne) etTXnd ceRaines conditions le

chlore (Cl). Ces transformations vont entrainer une modification de la compodés phases
JDJHXVH HW SDUWLFXODLUH GH OfIDWPRVSKgUH HW DPHQHU
commeles aérosols secondairdgignchi et al., 2019 Ramasamy et al., 2019 Garmash et al.,

2020 2XWUH OfLPSOLFDW L R&YoGation dt\Ve BdillRde iHani/dgs/adeoBoihe

ci vont aussi modifier leurs propriétés. Il est donc primordial de mieux comprendre et décrire les

mécanismes réactionnels de formation des AOS afin de mieux appréhender leursgotpatitds

CertaiQHV YRLHV G YR[\GGdWVetrtcRarigeesen i2ction de la structure de la molécule,
PDLV DXVVL GHV FRQGLWLRQV HQYLURQQHPHQWDOHV WHOC
concentrations des différestespeces présentésadicaux, COV,etc.) et la situation diurne ou
nocturne Cesprocessusyont mener a la formation de nouveaux composeés plus oxydés, en genéral
de plus faible volatilité, qui vont soit se condenser pour former des aérosols organiques secondaires
(AOS), soit se fractionneHW UHVWHU HQ SKDVH JD]JHXVH HW LQLWLHU (

/IHV PpFDQLVPHY GYR[\GDWLRQ GHV &29 VRQW paddexémPldd UJHP}
Atkinson et Arey, 2003; Winterhalter et al., 2003; Seinfeld et Pandis, 2006; Kroll et Seinfeld,

2008; Wang et al., 2017; Berndt et al., 2018; Bianchi et al., 2019; Ramasamy et al., JGit%e
composent principalemede 3 étapegFigure 1-7) :
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/ID SUHPLgqQUH pWDSH GILQLWLDWLR QVGRHY c@hbidgrerad \aokmvatiGnT R [\ G
GT1XQ UD G(RF-D& eRetplddD- suite AOTDUUDFKHPHQW GfXQ DWRPH GTK
de différents oxydants (OH,30NOs, Cl, Br) sur une insaturatiofFigure 1-7). Ces réactions
GILQLWLDWLRQ PgQHQW j OD IRUPDWLRQHGHSWHGE HRI-H G M LOA
G D Q Velraddauk peroxyles (RD De facon similaire, les réactions par photolgisecte( &>

290 nm) de composés photodégradafdesme les aldéhydepeuvent potentiellement participer a

la formation de radicauanalogues

'DQV OH FDV SDUWLFXOLHU GH OYfR]JRQRO\WH OD UpDFWLRQ C
j OD IRUPDWLRQ GYXQ RIRQLGH LlignaiicaldEedt de Xliege€ TXd@riiep W H L
est ensuite soit stabilisé, soit se décompose pour former un radical alkyle qui évoluera en radical

peroxyle.

Figure1-7 6FKpPD VLPSOLILp GH SRMNYVCARWIDRQ GHHWHERREGRID 201DV GIDS

Pour les radicaux OHet NO OHVY GHX[ YRLHYV GTLQLWLDWLRQ DUUDFKHP
permettant la formation de radicaux alkylssbstitués ou norPour les composeés insaturés, |
réactt RQ GIDUUDFKHPHQW GTXQ DWRPH GY{K\GURJgqQH SDU OH
FRPPH XQH YRLH UpDFWLRQQHOOH PLQHBlWS 6 &.| PO0DHWSR UW |
al., 2014; Molteni et al., 2018 Cependant, des études ont momju& pour certains composes
terpéniquescommele c OLPRQQWRX AIHQqQH FHWWH YRLH SRXYDLW F

réaction totale avee radicalOH (Rio et al., 2010).
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Enfin, les radicaux Cl, trés réactifs, vont majoritairement arrachdddWiRPH GTK\GURJqQH L
pour formerd FKORUXUH GYK\GURJqQH HW GHV UDGLFDX[ DON\OHYV
FLOQOpPWLTXHPHQW WUqV IDYRUDEOHY HOOHV VRQW VRXYHQV
radicaux soiensouventen faibe concentratiorGDQV OYDLU DPELDQW

Une fois formés, les radicaux peroxyles @rfourront subir plusieurs voies de réactions en fonction
de leur structure moléculaire, degrésence ou non de groupemenutsstitiset de la concentration
HQ R[\GHWW(M})D]R

En présence de faibles concentrations enn N O H[LVWH GHX[ YRLHV GfpYRO>
radicaux peroxylesHigure 1-7) GDQV O 1 DWW Rat®dK (L) &ec le radical hydroperoxyle

(HO2) peut FRQGXLUH j OD IRUPDWLRQ GTK\GURSHUR[\GHV 522+
carbonylés (RO), etc. Selon leur volatilité, ses composés pourront contribuer directement ou
LQGLUHFWHPHQW j OD IRUPDWLRQ GY%$26

9 RQG+HQ £AROOH +© (1-1a)
9 RQ+HQ AROH + @ (1-1b)
9 RQ+HOG ARO + OH +L0 (1-1c)
9 RG+HQ AR+OH+O (1-1d)

Les réactionsda a 29 de recombinaison entre radicaux peroxyles peuvent conduire a la formation
GIDOFRROV GH FRPSRVpV FDUERQ\OpV TXL Y RoQdanséds, &D UW D
peroxydes (qui seront souvent photodissoci@ésondenserohtmais aussi de radicaux alcoxyles

52 GRQW OHV GLIIpUHQWHY YRLHYV GYIpYROXWLRQ VHURQW C

9 RQ = Z{WEZK = Z[K = K (1-23)
9 RO = Z{KEZO + ROH +0 (1-2b)
9 RO = Z{KRnK = Z[K; = K (1-2c)

(Q SUpPpVHQFH GH IRUWHVY FRQFHQW) ey taBiqik pexyR\@mYV G
majoritairement former des radicaux alcoxyles (RO) par réaction (3) avec NO ou former un
peroxynitrate en réagissant avec IRQ\NGH G TD]RW H|FigupeDlHFW L R Q

44



9 RQ+ NO 4RO + N@ (1-3a)
9 RQ+ NOAARONQ (minoritaire < 34%) (1-3b)

9 RQ+ NQ 4AROONQ@ (1-4)

Une autre voie de réaction possible des radicaux perof@eg est O 1 D X W R R¢q@iow3aR Q

et 5b; Ehn et al., 2017, Rissanen, 202]L: le radical peroxylesubit une abstraction d'’hydrogéne
LOQWUDPROpPFXODLUH @Gp&adihFaded Qe GR) Y@sentant un groupement
fonctionnel hydroperoxg (-OOH), qui réagit rapidement avee @our produire un nouveau radical
peroxyle R'Q. Ce processus peut se répéter plusieurs fois, conduisant a la formation de radicaux
peroxyles fortement oxydés, qui peuvent se décomposer ou subir des réactions de
propagatiofterminaison avec des oxydes d'azote (NOx), des radicaux hydrojesr@d{p2) ou

d'autres radicaux peroxyles, pour former une large gamme de produits d'oxyctatipnenant des
SHUR[\GHV 522597 j OfRULJLQH GH OD IRUPDWORS) GHV PROpF

9 RQ AR|[(Hisomérisation (1-5a)
9 R[ &M £ZQ:+ M (1-5b)

'‘DQV OYDWPRVSKgqUH QRQ)fdinme&pobroit [éVolQeF seforrbiis/voies principales
Figure 1-7):

- Une premiére voiest OfLVRPpUPWHDQWORNYQ j OD IRUPDWLRQ GTXQ QF
fonctionnalisé, qui pourra & nouveau réagir ave@@r former un radical peroxyle fonctionnalisé.

A terme, les réaction§ L V R P p iméiénialaRi@mation de molécules polyforutimisées a

fort poids moléculaire et donc peu volatiles, qui pourront participer significativement a la formation
GT1%$26

-/ID GLVVRFLDWLRQ HVW XQH VHFRQGH YRLH GH UpDFWLRQ G
liaison GC et a la formation § X Q U D G L Bau@nideOpiusdible poids moléculaire dont la
réactivité se poursuit comme décrit précédemment. Ces réactions en chaine conduisent in fine
généralement a la formation de composés volatils et sont donc considérées comme négligsables da
laformation G 1$26
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- Enfin, la réaction des radicaux alcoxyles aGecFRQGXLW j OfDUUDFKHPHQW G¢{X
pour former un radical hydroperoxyle H®t un composécarbonylé. Si cette réaction est souvent
minoritaire dans le cas de grossedéuoles a longues chaines carbonées, elle est prédominante dans
OH FDV GH SHWLWHV PROpFXOHV TXL UHVWHQW PDMRULWD
formation de molécules polyfonctionnalisées qui pourront se partager entre les phasesajazeuse
particulaire.

/I THQVHPEOH GH FHVY YRLHV GH UpDFWLRQ GpSHQG GRQF GH ¢

de leur degré de substitution.

Pour illustrer ces différents mécanisme€ TR[\GDWQRQVRESUqQH SDU GLIIpUH

atmosphériguesse présentgeigure 1-8

Figure 1-8 OpFDQLVPH UpDFWLRQQHO GH OYR[\GDWLRQ GH OfLVRSUQqC
phase gazeuseM@hilang et al, 2021
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Les réactions consécutives détaillées précédemment aménent a la formation de composés
IRQFWLRQQDOLVpY WHOV TXH OH SLQRQDOGpPK\GH OS9YDFLGFH
(Winterhalter et al., 2003 ou encore le 3néthyt1,2,3buteneticarboxyligue (MBCTA) qui est

ODUJHPHQW XWLOLVp FRPPH WUDFHMleretal.POR}\GDWLRQ GH F

[1.3. Transfert entredsphases gazeuse et particulaire

8Q FRPSRVp FKLPLTXH SUpVHQW GDQV O9DW PdRas&sHiquitle, SHXW
solideou gazese en fonction des conditions environnementales de température et de pression. La
pression de vapeur saturant& * ~décrite par la loi de RaoulE@uation 1-6), est la pression
GIpTXLOLEUH GTXQH VXEVWDQFH koQdanddd undtetdperureé dobridé X V H
Elle permet de décrire les transferts entre les phases notamment dans le g @&@IHYV GIHVS
QRQ LGpDX[ Re OfH[LVW H @tAter@didc@aiveld ohodiFigvie Roghporie@am WéeEs

composés.
|.L%HzH| % (1-6)

ol |[®*¥HVW OD SUHVVLRQ SDUWLH GeHYeésentehRrBspaRtivement $4Q 3 L
IUDFWLRQ PRODLUH HW VRQ FRHIILFLHQW GYDFWLYLWp HQ S|

'DQV O 1DW R Bavt&gkk dds Eomf@oseés dits seolatils entre les phases gazeuse et particulaire
a notamment étéécrit par PankowRankow, 1994 TXL D SURSRVp XQH FRQVWD«
DGDSWpH GHV ORLV GYfpTXLOEdgE&li6h A OD WKHUPRG\QDPLTXH

0,

W_é L.—
0, Hopy

(1-7)
Ol w4 GpVLIQH OD FRQVWDQWH GfpTXLOL EWdite MY H, AHV SK

concentration du composé en phase particulaire (Ag o] la concentration du composé en phase

gazeuse (ng i), et Om ¢la concentration en particules préexistantes (R m

La répartition des composés mntles différentes phases peut étre également décrite par la
concentration de vapeur saturante@g m® GpVLIJQpH FRPPH OJLQYHUVH GH OC
de Pankow K
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Cette répartition des especes peu volatiles est régie par plusieurs paranysioceschimiques tels
TXH OD WHPSpUDWXUH OfYKXPLGLWp UHODWLYH OD SUHVYV

condensées.

$ SDUWLU GH OD FRQVWDQWH GIpTXLOLEUH GH 3DQNRZ L
distribution ou de partage. (Equation 1-8) qui décrit la fraction des composés semiatils en

phase condensée.

0. Om¢ HW_4 . U
o, Eo  UEon; Hw4 - O. (1-8)

r.L

Le coefficientde partager .est donc corrélé a la concentration totale en aérogelstGnversement

corrélé a la concentration de saturation C

A proximité de concentrations importantes en particules, les composés majoritairement présents en
phase gazeuse vont progressivetrsmcondenser en phase particulaire. Quaaddncentratios
SDUWLFXODLUHYVY HW GH VDWXUDWLRQ GX FRPSRVp VRQW pJD
alors 50%.

/ID FRPSOH[LWp GH OD FRPSRVLWLRQ F KdnPauToGis dé sbnir&ridgot RV R
atmosphérique omécessité la misen placeGufie approche basée sur la distribution de la volatilité

des composeés, ainsi que sur sa redistribution lors du vieillissement, a partir de plusieurs parametres
tels que la concerdtion de saturationiCHW OH GHJUp GTR[\GDéhamu®et IDSSRU
2006; Jimenez et al., 2009; Donahue et al., 2011, Donahue et al., 20C2tte méthodologie
nommee« approche VBS> (Volatility Basis Set) permet de décrire les échanges essrphases
gazeuse et particulaire lors de la formation puis du vieillissement des aé@ismsng et Donahue,

2016; Krapf et al., 2016; Akherati et al., 2019; Schervish et Donahue, 202Elle a été
VXFFHVVLYHPHQW DPpOLRUpPH D Xsahte® pGuH pedrfiditré MigeFpailleu®eH V. F
représentation des modeles-&igis des conditions atmosphériqudsr(enez et al., 2009 Donahue

et al., 2011, 2012Koo et al., 2014; Krapf et al., 2016; Schervish et Donahue, 2020
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ITDSSURFKH 9%6 Vlass€spdelonl@danteqtratidh de saturation des composeés considéres
Figure 1-9) :

9 Les composés non volatilsy ELVOC « Extremely Low Volatil Organic CompoundsLeur
concentration de saturation*@st infériaire a3 x 16 J B.

9 Les composés organiques peu volabls|. VOC « Low Volatile Organic Compounds: La
concentration de saturation @e ces composés est comprise edtkel0* H W -3JIIsP

sont majoritairement en phase condensée.

9 Les conposés sermvolatils, ou SVOC « SemiVolatile Organic Compounds: C est
comprise entre 0,3 et 3000 P /D PDMRULWpPp GHV HVSgFHV VH WUR>
phases gazeuse et condensées.

9 Les composés organiques de volatilité intermédiaite]VOC « Intermediate Volatility
Organic Compounds : Ci" est comprise entr800 et 3x 10° J P. Ces composés sont

majoritairement en phase gazeuse.

9 Les composés volatilgpu VOC « Volatile Organic Compounds: C est supérieure a
3x1¢P J P

/IHV FRPSRVpPV SHXYHQW DXVVL rWUH FODVV {i§ehnll@nlaRed RW LR Q
rapport O:C[Figure 1-9). Le degréd'oxydation( £%; du carbone est défini comme tharge que

prendrait un atome de carbone s'il perdait tous les électronsekslizésons avec des atomes plus

électronégatifs, mais gagnait tous les électrons cellfesavec des atomes moins électronégatifs.
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Figure 119 6FKpPD UHSUpVHQWDWLI GH OD YRODWLOLWp HW GH Ofp!
DWPRVSKpULTXH FODVVpHV VHORQ OYDSSURFKH 9%6 9RODWLOLW
par des bandes colorées : EQZ (rose), LVOC (gris), SVOC (vert), IVOC (violet) et VOC (bleu). Les classes

de composés oxydés sont représentées par des bandes pointillées en eMRQA (vert foncé), SOOA

(vert clair), BBOA (rouge), HOA (marron). Les plages pour les émissiomgipes sont indiquées par des
EDQGHY ORQJXHV HQ SRLQWLOOp GDQDNomalneEtml 2R EDVVH GH OfH\

Ce classement est notamment trés utilisé par les utilisateurs de spectrométres de masse a aérosol
(AMS «aerosol mass spectromep, ACSM « Aerosol Chemical Speciation Monite) et se base

essentiellement surcatégories

9 Les aérosols organiques de type hydrocarbures, tdBydrocarbonlike Organic Aerosob
dont le rapport O:C est compris entre 0 et 0,17.

9 Les aérosols en leavec les activités culinaireont les concentrations de saturation sont
compris entre 0,01 et 100) B,

9 Les aérosols organiques en lien avec la combustion de biomasse, 8BiOmassBurning
Organics Aerosols dont le rapport O:C est compris entre 0,07 et 0,42. Le rappGrétant
inversement proportionnel a la volatilité, ce groupe de composéaset volatil que le
précédent.

9 Les aérosols organiques oxydés sepiatils, SVOOA « SemiVolatile Oxidized Organic
Aerosol» ont un rapport O:C compris entre 0,33 et 0,67 tandis que les aérosols organiques
oxydés faiblement volatils, L\DOA «Low Voldile Oxidized Organic Aerosel ont un
rapport compris entre 0,67 et 1.

9 Les composeés primaires issus de la combustion de biomasse ou non sont généralement tres
peu oxydés avec un rapport O:C inférieur a 0,3 et sont trés volatils avec des concentrations de

saturation supérieures a 30 P,
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En se basant, a la fois sur la volatilité des composés et leur oxygénesi@approches VBS en

plusieurs dimensions (comme présentées shiglare 1-9) sont une premiére étaplennant lieu a

une meilleure description des propriétés des particules et notamment des transferts entre les phase:
gazeuse et particulaire au cours de la formation puis du vieillissement des aéfepardant, €s

composés de volatilité similaire peant avoir des propriétés etaféactivités trés différentes.

4. 9LHLOOLVVHPHQW GH OYDpURVRO RUJDQLTXH

AX FRXUV GH VRQ WUDQV,S3RLMW FB\DRYD/ FOUID/DRAPASBICeEFERIQ G D L |
évoluer selon plusieurs processus physicimniques appelé& vieillissement. Les processus de
YLHLOOLVXOSPHRQYWGCGHHOEODEOHY j FHX[ GpFULWY ORUV GH VD
des processuphotochimiquesoxydatifs ou non participant a une modification des propriétés
physicochLPLTXHV GH OYDpURVRO (WXGLHU OH YLHLOOLVVHPHC
essentiel afin de mieux identifier leurs sources mais égaleteenieux évaluerleurs impactgant

sanitaires que climatiques

I1.4.1. Interaction gaz/surface

Comne vu plus hautjes réactions de fonctionnalisation des composés en phase gazeuse peuvent
initier des transferts des composés de la phase gazeuse vers la phase particulaire par adsorption €
absorption participant ainsi au vieillissement des particulesmaisphériques. Cependant, ces
interactions entreesphase JDJ]HXVH HW FRQGHQVpPH LPSOLTXHQW GIDXWL
KpWpURJgQHY /HV FRPSRVpV HQ SKDVH FRQGHQVpPH SHXYHC
GIR[\GDQWYV DW@UW‘HX}\NTXH OfTR]JRQH OHV UDGLFDX]
nitrates ou des halogen@hen et al., 2020King et al., 2020.

/IH FRHIILFLHQW G {HyErE BR-POP RIMGIDINGDRLQV O TH I 1 L AIX&Rmypbpé GeHa W U D C
SKDVH JD]JHXVH YHUV OD SKDVH FRQGHQVpH SDU FROOLVLRQ
de la particule, ainsi que de la composition et de la pression de vapeur du mélange de gaz dans
OTHQYLURQQHPHQW

Dans une premiére approche, les réactions hétérogenes (de tguafgae de la particule) peuvent

étre décrites par les mécanismes de Langtirishelwood ou EleyRideal. Le mécanisme de

LangmirHinshelwooda été décrit par Irving Langnmuen 1921. Il décrit la réaction entre deux
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PROpFXOHYVY DGVRUEpPHV VXU XQH VXUIDFH SDU H[HPSOH GTX
LQ ILQH WUDQVIpUp YHUV OD SKDRHed & gtXpkopbsé/ phr DarFiey btV P H
Eric Ridealen 1938. Lors de ce mécanisme réactionnel, une molécule A est adsorbée sur une surface
WDQGLYV TXIXQH PROpFXOH % VH WURXYH HQ SKDVH JD]JHXVEH
VDQV VIDGVRUEHU VXU le3 produttddeDr¢aktichdmes\sbrit Al itahkierés vers

la phase gazeuse.

Figure1-10 3URFHVVXV GH YLHLOOLVVHPHQW GH GCGCdpt& IRIDI)RUIDQLT.

Il a été montré dans la littératurr@ngio et al., 2015; Lai et al., 2015; Wang et al., 2020 Xu et

al., 2029 que le type de mécanisme privilégié dépend des molécules/radicaux étudiés, des réactions
FRQVLGpUpHY GH OYHQVHPEOH GHV SDUDPgQWUHV HQYLUR
caradéristigues de la surface étudidgangio et al., (2015)ont par exemple étudié les effets des
parameétres environnementaux (humidité relative et température) sur la réactivité hétérogene de
WUDFHXUV HW PDUTXHXUV GIDpURYV R @ohtkam Xjué IQUHte®Rs deRiP E X V'
pouvait varier entre 1 jour et 1 mois. Une étude réalisé&parge et al.,(2010 suggére que la
SUpVHQFH GYXQH VXUIDFH RUJDQLTXH VROLGH SHXW DFFpOpl
meilleure compréhen#Q GHV SURFHVVXV FKLPLTXHV j OTLQWHUIDFI
SDUWLFXODLUH FRQGXLUDLW j XQH PHLOOHXUH HVWLPDWLRC

I1.4.2. Réactivité en phase condensée et réactivité multiphasique

De nombreux gaa I'état @& traces dans I'atmosphére peuvent se dissoudre dans la phase aqueuse de

O 1 D péhRovididn des constantestdenry. Beaucoup de ces composes inorganiques et organiques
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se dissocient dans la soluti aqueuse pour former des ions. @e®resespeces sont impliquées
GDQV OH YLHLOOLVVHPHQW G Hel@gdoplestRRS RRUpI R D DRHE p\HHFVR!
marine(Cl, 17 RX OHV UDGLFDX[ LVVXV GH OfpURaSRQesIMN eV ROV F
nitrites (NQ™ O 1 D Priz RNELL) X¥tc.).

Yao et al., (2019 ont par exemple montré une réaction multiphasique el@seAOS issus de la
photodégradatiorG H -ginene etu dioxyde de soufre (Sfpabsorbé dans la particule conduisant

une production efficace de sulfaiaorgarnques et d'organosulfates.

En phase liquiddes réactionses plus importantesoat souventdifférentes de cellesbservéegn

phase gazeuselu fait de la présence de solvantwWuqV ORJLTXHPHQW GH OfHDX
pouvant influer sur la vitessie diffusion des molécules ou encaerg la formation de complexe

pouvant influencer lesinétiqguesde réactiongAkimoto et al., 2020) Deux effets peuvent alors étre

décrits OfHIIHW GH FDJH HW OYHIIHW VROYDQW spefids rébactes D J H
peuvent étrésoléegpendant une courte période de tepgmspéchanainsileurs interactions avec les
DXWUHV PROpFXOHV /THIIHW FDJH GpSHQG GH OD WDLOOH C
prépondérant lorsque la taille dadical et la viscosité du solvant augmente. En solution, les
molécules de solvant et de soluté peuvent interagir entrepaltedes liaisons inter moléculaires
(liaisons hydrogenes, Van der Waals...) pour former une couche de solvant autour de laamolécul
DSSHOpH VROYDWDWLRQ /YfHIIHW VROYDQW SHXW SURYRTXH!
de réactionsGHV FRP SRV p¥n ghideQiMidd F W\ SUpVHQFH GTLRQV HQ SKEC
également affecter ces réactions multiphasiques depases organiques. Certains idagorisent
I'absorption des gaz non électrolyfgssalting in») et d'autres laliminue par rapport a l'eau pure

(« salting out»). Aussi, la viscosité et le pH sont des paramétres pouvant influer sur les cinétiques de
réactions Reid et al., 2018 Akimoto et al., 2020)

. /HV SURFHVVXV j OfpFKHOOH GH OD SDUWL

$ILQ GIpWXGLHU OD IRUPDWLRQ HW OH YLHLOOLVVHPHQW G
sonttraditionnellementitilisées : lest®idesdéployées lors de campagnes de mesurée terrain, les
chambres de simulation atmosphérigties réacteurs a écoulemeapide ou quasstatique.

lLa FRPSOH[LWp GHV SURFHVVXV GH YLHLOOLVVHPHQWEeGHV Dp
condensée rend difficile une bonne compréhensioteaiey PpFDQLVPHYV UpDFWLRQQ!

moléculaire.
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Desétudes réalisées sur des particules atmosphériques uniques, ont permis une nouvelle approche
expérimentale permettant une meilleure comprgioende ces processugrfami et al., 2007,

Krieger et al., 2012; 2% ULHQ HWCante et al., 2017 Krieger et al, 2018; Seng et al.,

2018; Birdsall et al, 2019, Maruyama et al., 2020 Wu et al., 2020Q.

1.1, Intérét GH O T p W X G He |a Pefticfirti@idueie

Comme détaillé préecédemment OfDpURVRO DWPRVSKpULTXH cbhpogé XQH +
GTHVSqgFHYV dekatirésTvdriédorganiques et/ou inorganiques)lides et/ou liquideavec

des morphologies et des tailles diffétes |Figure 1-11). Ces caractéristiques propres a la particule
LQGLYLGXHOOH VRQW GpFULWHYV SKiieheDet pWAD1Y; RBdhePg @D QJH G
2013; Ault et al., 2016; Riemer et al., 2019 Stevens et al., 2019 Celuici représente la
GLVWULEXWLRQ GHV GLIIpPUHQWHY HVSqFHV DX VHLQ G{XQ J

différents composés de la partiClll}Tg' ure 1-12).

Figure1-11 6FKpPD UHSUpVHQWDQW OD FRPSOH[LWpegeet@D2BP UWLFXO

Un mélange externe correspond a un groupe de particules de compositions difféespteticules
étantsurtoXW REVHUYpHV SUqV GHV VRXUFHV GYfpPLVVLRQV 8Q Py
ou chacunecontient des quantité&smilairesde chaque composé. Le vieillissement des particules lors

de leur transport par interactions avec les différents compmesentsen phasge gazeuse et
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condensée va modifier leur composition chimique, les partipdetant alorprogressivement leur
FRPSRVLWLRQ GYfRULJLQH SRXU DWWHLQGUH OD PrPH FRPSF
particules sont plutot observésr des sourcesfipPLVVLRQ RX.GH IRUPDWLRQ

Figure 1-12 (WDW GH PpODQJH GHV SDUWLF Xyaix deWworldenSdaiénwit doxcla O 1D F
formation de gouttelettes de nuages. Pour cha@stobis exemples (mélange interne, mélange externe et
PpODQJH UpHO OHV VL[ SDUWLFXO Hdi WMS ARP>XSGRNDNHN G PXP@ R/GILOX |
GTXQ FRPSRVp RUJDQLTXH Lk @astiRubeK Red] defk idymdi@s) ertes et orarsged
composéV G TXQ PpOD/IR0Pb des deux composants uniformément répautisein dda particule.

G 1 D RigrgeY et al., 201p

Généralement, les particulegmosphériquesie peuvent pas étre catégorisé@amplementen
meélanges externes ou énhes, maiprésentenplutdt des états de mélange complexgs peuvent

varier en fonction de la taille des particules et de leur vieillisserkeieger et al., 2012; Riemer

etal., 2019 Stevensetal., 20191l este factodf D XWD QW S OGN\ WXSR UW DF;IW pWDV
des particules individuelles clrrépartition des espéeces chimiqyessentesu sein de la particule

va influencer son état microphysique et ses propriétés phgisicogues Nahar Lata et al., 2021,

Yao et al.,, 2022 /fapde mélange des particules aura notamment un impact sur leur capacité a

former des noyaux de condensation de nuage et par conséquent des goussietiéssFigure
1-12).
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8QH SDUWLFXOH S ki, sdlide & giatitl ety o ghpovpptie \Wiolbphasé ou se composer

de phases sépa&st On parle par exemple de séparation liquide/liqiidgu¢e 1-11) lorsque dans

certaines conditions thermodynamiques et environnéates, les particules liquides subissent une
séparation de phase liquitiguide (Freedman, 2@9). Cette séparation se produit lorsque les
composeés sont peu misciblesslonOD SRODULWp GHV FRPSRVpV SUpVHQWYV
que celuideO THD X

Les particules biphasiques peuvétre soit (i) VR XV O D | RAU Rddquili® et @ans ce cas seule

la partie extérieure de la particule est en contact direct avec la phase gsaie@i®eavoir une phase
SDUWLHOOHPHQW L& bt &ieinipidag3d3 Qevix PHaBeEX ¥oht en contact avec la
SKDVH JD]JHXVH /RUV GTXQ PpODQJH HQWUH ,GarséparaRdP IR VpV
phase se produit & cause] X €)fet dit de relargageou «salting-out effect» qui entraine une
diminution de la solubilité des composés organiqués. FRHIILFLHQW GYDFWLYLWp ¢
fonctiondH O K X P L G Lo peut dats@éktding ldas observer une séparation de@hgeV G X Q't
GLPLQXWLRQ GH OXKDRamleGdlVEqPl Ot pab éidniplld montré une séparation de
SKDVH VXU OHXUV SDUWLFXOHV FRPSRVpHVY GH VXOIDWH G¥L
GIKXPLGLWp UHODWLYH

/IRUV GTXQ PpODQJH HQWUH GHV p&Rh®BMp)gerRes atRi€slcdnmpdsésS U L
secondaires fortement oxygénésihme letHOMs ou «Highly Oxygenated Organic Moleculey,
on observe une séparation de phase sur toute la gamme dad=dleuforte différence de polarité.

/ID FRPSOH[LWp GH OD FRPSRVLW L Rr@édukrit Bd_sbixX élat@itrapifyBigue R V R

vaimpacter les propriétés de la particule et par conséquent les processus-giysigoes deson

vieillissement. Afin de mieux comprendre les propriétés des aérosols et les processus opérant a

OTpFKHOOH d&intlivialell8 @udigils Fextdiques ont été développEssderniéres années

la spectrométrie de masse par électronébulisdéid@yitation optique, la balance électrodynamique,

la lévitation acoustiquetle dépdét de particules sur des surfateskin et al., 2006; Enami et al.,

2007; Liu et al., 2007; Liu et al., 2008; Davies et al., 2012 Krieger et al., 2012; Combe et al.,

2017; Pfrang et al., 2017,Craig et al., 2018; Seng et al., 2018 Wu et al., 2020.

Les mesures effectuées sur dedipales uniques (par balance électrodynamique (EDB), lévitation

RSWLTXH DFRXVWLTXH RX GpSRVpHV VU XOQAKNROH EGHH GH!|

individuelle, les processus physiahimiques opérant sur la particule dans des conditiomisalées

VXU XQH ODUJH JDPPH KitgeF K HIQ Q0HI. G és téchhiR Y de Iévitation ont

OfDYDQWDJH GH SHUP HMhdMdltk!I& §ansvaxicaiiHcdatict Sdla) partidude @vielc un

support qui pourrait modifier a la fois sesqpriétés et sa réactivité. En effet, la |évitation permet

GYREWHQLU XQ UDSSRUW VXUIDFH YROXPH UHODWLYHPHQ
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multiphasiques. De pluses techniques permettent de maintenir en Iévitation des particules sur des
échHOOHYVY GH WHPSV FRPSDWLEOHY DYHF OHXU GXUpH GH YLH
GIpWXGLHU Gutdé ISngues duké®sX V

Ces technigues donnent également la possibilité de simplifier le systeme (preasseigarte par
exemplg etdonc df L V R @dduire ReX processdsudiés.

Enfin, ces techniques de |évitation peuvent étre @émrsgalvec des techniques analytiques permettant
GIDSSRUWHU GHV LQIRddpasitior Chimiyux de i@ partiglel. € brphologie et
sonpWDW PLFURSK\VLTXH 3DU FRQVpTX HQpatue3seKtMileans ¥ed W L R C
traval SRXU pWXGLHU OHV SURSULpWpV GH OIfDpURVRO HW OHYV

2. 5pDFWLYLWp j OfpFKHOOH GH OD SDUWLFXOH

/ famélioration de nos connaissances sur les processus de vieillissement des aérosols est indispensabl
afin de mieux comprendre leussurces et leunsnpacts sanitaires et environnementaues études

du vieillissement des aérosasntgénéralement réaliseen chambre atmosphériqgue. Mémees

études sores SHUW L Q H Q WdpkopBselL § TXWHGOHU OH YLHL O @dn¥dési PHQ W
conditions ¢oncentrations en oxydarggen particulesdistributions, etc.3ohérentes avec les valeurs
atmogphériques, il esparfoiscomplexe @ déployercette méthodologie pour étudikrs processus
élémentaire§ OfpFKHOOH P RtOde&ev@ilidséhtentepafticules uniques permettent de
travailler & des concentrations en oxydants pertinentesPdUDPWPRVSKqUH /D IRUPDWL
et les cinétiques de réactiassociéepeuvent étre étudiéggace a degechniques analytiques non
intrusives telles que la microspectrométrie Ramaressgdectrométrie UV-Visible et infrarouge,
etc.(Krieger et al., 2012 Ault et al., 2017. Les techniqueG f pWXGH j OfpFKHOOH GH O
permettengégalement de maintenir en suspensionpaesculespendant plusieurs joursllesoffrent

OD SRVVLEL Gds\vingtiGuep MaxtiGrinklles pendaad ttmps longs telsque des réactions

par ozonolyse ogertainegéactions photochimique&dskin et al., 2006; Krieger et al., 2012;

Pfrang et al., 2017, Seng et al., 2018 Parmentier et al., 202). Laskin et al., 2006ont par exemple

étudié la réativité hétérogene de particules de chlorure de sodium déposées sur un substrat avec le
radical hydroxyleSeng et al., 2018RQW pWXGLp OJLQIOXHQFH GH OD SKRW
nitrate de sodium en lévitation sur leur comportement de déliquescenc

En paralléle, il estaussi SRVVLEOH GH VXLYUH OfpYROXWUbbB@véE X GLD
IfTPYROXWLRQ GH OD FiRPJRY ENsV/REOsaHorphdldgke iar imagerie dans des
FRQGLWLRQV FRQWU{OpHV GH WHde sgnoeDtyEtion éh oxydaktXEhle@et, W p |

desétudegZhao et al., 2017 Akimoto et al., 2020 ont montré que laariation de la concentration
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en eau dans uraérosol pouvait modifier le comportementcinétique des réactiors étudiées
(modification des conr&/ DQWHY GH GLIIXVLRQ FKDQJHPHQW G{pWDW

(séparation liquiddiquide), changement du rapport surface/voluete).

I11.3. Propriétés physictF KLPLTXHV j OfpFKHOOH GH OD SDL

[11.3.1. Tension de surface des pMLF XOHY DWPRVSKpULTXH j OffpFKH

/ID WHQVLRQ GH VXUIDFH GT1XQ PDW p eur fukcaiadtdris¥ A ebhéRiddF H S D |
sa surface. Cette cohésion résulte des interactions moléculaires a sa surface.

/TDFWLYDW L R ©s Gehthivage RCCWN) \WditifQridrinént influencée par la tension superficielle des
gouttelettesElle dépend déa concentratiomles composés en solutiehde la présence de mélanges
agleux complexes dans les aérogstsutés organiques tensioactifs et destédytes inorganiques

Facchini et al., 2000 Noziere et al., 2014 Boyer et al., 2017 Lee et al.,, 202 Les sels
inorganiques (tels que NaCl et (BEBEQy) vont par exemple conduire & une augmentation de la
tension de surface des aéros@zdemir et al., 2009; Aumann et al., 2QL0) ; tandis que certain
FRPSRVpV RUJDQLTXHV GYoht@htraiker $a dinwigtiBHY SKeb ¢t BlX (2006)

RQW SDU H[HPSOH PRQWUp XQH GLPLQXWLRQ GH OD WHQVLRC
GYDFLGH VXFFLQLTXH RX HQFRUH GTDFLGH PDOpPLTXH

Les mesures de tension de surface des aérosols restent cependant délicates du fait de la faible taille
des aérosols. Récemment, des techniques ont été développées afin de mesurer la tension de surfac
de pdWLFXOHYV LQGLYLGXHOOHYV j OfpFKHOOH PLFURVFRSLTX
relative et de températurblrris et al., 2015; Bzdek et al., 2016 Bzdek et al., 202).

[11.3.2. Potentiel hydrogéne (pHlesaérosos | O {p F KH O OituleauHig@eD SDUW

/IH S+ GI1XQH S D Walkiengdariétahvgorxa@éiqui détermine notamment les réactions
hétérogenes et condensées ainsi que leurs cinétigudayson-Pitts et Pitts, 2000, Freedman,
2019; Ault, 2020; Pye et al., 2020Q)
LespaWLFXOHYV DWPRVSKpULTXHYV SUpVHQWIHMGBGWPYE&H.,QRUJIJH JDI
CependantFRPSWH WHQXH GH OD FRPSOH[LWp GH OfDpURVRO DW
etc) etmalgré I'importancelu pHsur la formation et le vilissement des aérosols, sa mesure de
PDQLqQUH WUDGLWLRQQHOOH HVW GpOLFDWH 5pFHPPHQW G
XQLTXH RQW pWp GpYHORSSpHV DILQ GH VRQGHU OfpYROXW
cours de leur vieilBssement Craig et al., 2018; Ault, 2020; Cohen et al., 202D Ault, (2020
SURSRVH SDU HI[HPSOH GIXWLOLVHU OD PLFURYV§ldtsa\bdse Pp W U
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conjuguée (S&) dans des particules individuelles de taille micrométriQuaig et al.,(2018 ont
pJDOHPHQW GpYHORSSp XQH PpWKRGH IDFLOH SRXU PHVXUHL
de leur taille par dép6t sur du papier indicateur defifin, Cohen et al.,(2020 propose de mesurer
directement le pH de particlde HQ OpYLWDWLRQ DFRXVWLTXH SDU VSHFW L

dans la goué un indicateur de pH coloré.

[11.3.3. Viscosité

La viscositédynamique 3DGMI X QH Sé&stumbhurepeptiétéimportanteGH O {1 DIigd) RVR O
i VRQ pWDW SK\VWLTXH (OOH SHXW YDULHU HQ IRQFWLRQ GH
composition chimique de la particul8dng et al., 2021 Jeong et al., P22, Tong et al., 2022
GénéralementOD YLVFRVLWpP GIXQH SDUW EPasORH O DTHX G & ¥ QHV B/DIUQN |
solide est comprise entreét 13> 3D V HW FHOOH GYXQH SDUWL¥RasH VRO
(Reid et al., 2018. Cette propriétgoue un rdéle important car elle peut déterminer la capacité des
espéces chimiques a diffusar sein dda particule.Ainsi, une particule faiblement visqueugear
exempleliquide) permettrades temps de diffusion relativement faglket dorc de plus forte
interactiors avec les composés en phase gaze&¥ R F H ¥bsotptio@ & revolatilisation), perte

RX DEVRUSWLRQ GYfHDX HQ UpSRQVH DX[ YDULDbhtr&RiQuneG 1K X P
particule visqueuse (seraolide ou slide) va favoriserdes interactions plus lemstentre les deux
phasessurtout a faible humidité relatiydu faitnotammentde OfHIIHW SODVWLILDQW GF
de la faible diffusion des molécules observalorsdes gradients de concentrason O fLQWpULH X U
particules visqueuseamenant a des structures de typmokeshell» (Bastelberger et al., 2017,
Bastlelberger et al., 2018 Une forte viscosité des particules paursiinhiber le taux de réactions
multiphasiguesFRP P H O R @plé 18ddtcd_id gtHal., (2018 sur le brunissement des aérosols

ou encord.i et al., (202) VXU OHV SURFHVVXV GTR[\GDWLRQ GX UDGLFD

[11.3.4. Hygroscopicité des particules

ITKN\JURVFRSLFLWpPp SHXW rWUH GplLQLH BF&WRHK HID G-HD\S [P RLOM &
et a induire des transitions solid€&L TXLGHY UpYHUVLEOHYVY (OOH YDULH HQ
de la taille initiale et de la composition de la partictiéz@erald, 1973 ; Seinfeld et Pandis, 1997

Berg et al., B98; Finlayson-Pitts et Pitts., 2000; Seinfeld and Pandis, 2016 Tang et al., 2019.
/TK\JURYV FjBUe LUk rkdépmajeur dans la capacité des particules a former des noyaux de
condensation, a diffuser la lumiére etuassiun impact sur leur taille, le temps de vie et leur
réactivité (PCC, 2021).
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&HWWH SURSULpWp HVW GIDXWDQW SOXV LPSRUWDQWH SR
composés de sels inorganiques solufléont XQH JUDQGH DI LZdgey et dd,Y2B1H. O TH D >
Les aéroROV FRPSRVpV GTHVSqFHV RUJDQLTXHV SHXYHQW DY
contrastées gtrésenterun comportement hydrophile ou hydrophohes particules étant souvent
FRPSRVpHV GfXQ PpODQJH GH VHOV LQRUJDQ Ligr@sH¥éuvdrw/ GH |
PRGLILHU OHV SURSULpWpV GTK\JURVFRSLFLWp As&dz&dehSDUW
et al., 2021; Li et al., 2021). La composition ainsi que la répartition des composés au sein de la
particule jouent donc un réle important@d/y OHV SURSULpWpPV GTK\Kddp¥tF-RSLFL
al.,, 2011; Freedman, 2017. La combustion de biomasse ou®ergies fossiles condui
majoritairement a la formation de particait@rbonées caractére hydrophopgui tend a diminuer

avec le vielLVVHPHQW G H VZHaimg\evai \20&fdugnenant ainsiO K\ JURVFRSLFLYV
SDUWLFXOHV /fpWXGH j O p Fde a3 @udluthies@ibnchtidelpdutrriet® H X QL
comprendrdes processus microphysicaet notammenia variation @s pURSULpWpV GIK\VIJUR’
GH O 1 Dquurésieéhtore mal documentée dans le cas de m&awgeplexs (Parsons et al.,

2004 Butler et al., 2008; Pope et al., 200; Ghorai et al., 2014; Tang et al., 2019. Parsons et

al., (2004)ont par exemple uisé un réacteur a écoulement couplé a un microscope optique pour
pWXGLHU OHV WUDQVLWLRQV GH SKDVH GH SDUWLFXOHV LQG
des composés organiques) déposées sur un suppps. et al.,(2010 ont étudié les ppriétés
GTK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOH LQGLYLGXHOOH HQ OpYL\

en mélange avec différents composeés organiques.

I1.3.5. Partage gazSDUWLFXOH j OfpFKHOOH GH OD SDUWLFXO

ITPWXGH GHV pFésDIRIHFRBOGWQHMPB HW JIJD]JHXVH GRXYpurDpURYV
notamment mieugomprendre la formation des noyauxcd@densatiode nuage ou le vieillissement

GHVY DpURVROV 3DU H[HPSOH OYDGVRUSWLRQ GYfHVSgFHV F|
DX[ UpDFWLRQV KpWpORUYQGHN GRIQOW D PORN\SHRY /G RQB WY R Q/ E
par les noyaux de condensation de nuage permet la formation de gouttelettes de nuages et les taux e
FLQpWLTXHV GYpYDSRUDW EtRa@ndrpologiedE3 paiti@ués GPBr dongddertVes U H
LQFHUWLWXGHY VXU OHV FLQpWLTXHV GTpYDSRUDWLRQ H'
atmosphériques contribuent fortement aux incertitudes sur les effets indirects des aérokols
changementlimatique

LHY SURFHVVXV GYfpYDSRUDWLRQ HW GH FRQGHIEfusDWERQ SH
composés en phase condensée, le transfert interfaciale et la diffusion en phase gazeuse. On peu
LGHQWLILHU SOXVLHXUV UpHWVHWH G pFRXOSPRIBNW VXVQ G TP
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FRQGHQVDWLRQ VRQW OLPLWipder 8ttal, 201DX I thoiBhire deHWiugis@hD S H V
représente le rapport entre le libre parcours moyen des molécules et le rayon de la particule et permet
de déterminer&elV UpJLPHV GIpFRXOHPHQW /H UpJLPH HVW FRQVLG|
OD SDUWLFXOH HVW JUDQG SDU UDSSRUW DX OLEUH SDUFRXL
OH WDX[ GIfpYDSRUDWLRQ HVW UpJL S fddeBdenGuppoXavitlgReQesG HV |
concentrations en phase gazeuse a proximité de la particule soient en équilibre avec la phase
particulaire. Si le nombre de Knudsen est supérieur a 1 et donc que le libre parcours moyen des
molécules en phase gazeuse eselaent supérieur au rayon de la particule, on se retrouve dans un
régime de molécules libreal la théorie cinétique des gaz peut étre appbg@wec une dépendance
linéaire du rayon en fonction du temptHY SURFHVVXV GYpYDSRUD¥MRQ HV
dépendants a la fois des concentrations en phase particulaireusside la nature et concentration

des composeés présents en phase gaz&ipere 1-11).

/ITLPSDFW GH OD SUp\Wesidrphilsl- €R §us Bes sels inorganiquesur les
SURFHVVXV GIpYDSRUDWLRQ GH OfHD XDavigs\at pl. 201X Gompej GH Q
etal., 2017, Maruyama et al., 2020 etpermetJOREDOHPHQW XQH PHLOOHXUH Up
de la particuleHW XQH GLPLQXWLRQ GHYV LFIIH pMM TXH \O B 1LY i\SHRQMHA
organiquepeu o uUQRQ YRODWLOV VXU OHV FLQpWLTXHYV GfpYDSRUDYV
le temps restencoresujet a de nombreuses incertitudes et dépameinfient éscomposéconsidérés
(Shulman et al., 1997 Davies et al., 2012 Hasegawa et al., 2016

V. ORWLYDWLRQ GH OTpWXGH

/IfpWXGH GH OD IRUPDWLRQ HW GX YLHLOOLVVHPHQW GHV L
recherche actuelle en chienatmosphérique. Afin de mieux évaluer leurs impacts sur le changement
climatique et la santé publique il est nécessaire de mieux comprendre leurs processus de formations
HW GH WUDQVIRUPDWLRQV GDQV OTDWPRVSKq WhysiqDedBdd FRP S
dernieres années, nos connaissances dans la description macroscopique de la formation et du
vieillissement des aérosols organiques secondaires ont grandement évoluées. Cependant, des
guestions subsistent due a la complexité de leur composdiomique et de leurs états
microphysiques qui impactent directement $epropriétés physicaghimiques. Il y a donc une
QpFHVVLWp GH GRFXPHQWHU FHV SURFHVVXV j OfpFKHOOH P

J)DFH j FHVY SUREOpPPDWLTXHV O fRE M éldppeiLdt dptitniserddd\houbelldsL O G
PPWKRGRORJLHV DILQ GIpWXGLHU OD IRUPDWLRQ HW OH YLH
SDUWLFXOH XQLTXH /fpWXGH GH VHV SURFHVVXV :QpFHYV
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OYLPPRELOLVDWLRG GDXPMHSpWAYDEXH GYXQ VI\VWqgqPH GH
spectroscopie vibrationnelle et la spectrométrie de masse.

'H FH IDLW FH WUDYDLO GH WKqVH VIHVW DUWLFXOp HQ RE

- 8QH SUHPLqUH SDUWLH GH FH WUDYD L GsakdR Qe-dalplRdges OH G
LQpGLWYV SHUPHWWDQW GIpWXGLHU GH PD®@Himiguds RQ G
OfpFKHOOH GYXQH SDUWLFXOH XQLTXH GITLQWpUrwW DW|
|évitateur acoustiquet un spectromeétre de masse a tem@s/ol par transfert protonique a
pWp GpYHORSSp DILQ GH FDUDFWpPULVHU OD SKDVH JD]H>
un lévitateur acoustique et un spectromBienan a été optimisé afin de caractériser la phase
SDUWLFXODLUH G ®x@temsDPddWLFXOH XQLTX

- 8QH GHX[LgPH SDUWLH GH FH WUDYDLO D FRQVLVWp HQ O
GH OD IRUPDWLRQ GH OYfDpURVRO VHFRQGDLUH HQ PpOD

objectif de mieux comprendre les interactions deceesposés entre la phase gazeuse et la
phase particulaire.

- 8QH WURLVLgPH SDUWLH GH FH WUDYDLO FRQFHUQH OT

WUDFHXUV GH OD IRUPDWLRQ GHV $26 DILQ GH PLHXJ[ |

organiques en phasanticulaire sur la formation des noyaux de condensation et des nuages.
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Chapitre 2 : Mateériels et méthodes
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Ce 2™¢ chapitre, divisé en @arties, décrit les différerds techniques expérimentalet outils
employés lors deces travaux de théseEn particulier, nous avons utilisé deux montages
expérimentaux consistant en (i) le couplage entre un lévitateur acoustique et un microspectromeétre
Raman et (ii) le couplage entre un lévitateur acoustejuen spectrometre de masse a transfert
protonique. Outre la description des principes de la lévitation acoustique, de la spectrométrie Raman
HW GH OD VSHFWURPpWULH GH PDVVH OD WHFKQLTXH GH JpC
atmosphereontrélée, points clés de nos expériences, sont déoridétail dans ce chapitre.

|. Principe de fonctionnement de la lévitation

|.1. Balance électrodynamique

La balance électrodynamique (EDB)VW FRQVWLWXpH GY{pOHFWURKaKNM SHUP
électriques alternatif (AC) et continu (DQjui conduisent d& mise en suspension de particules
chargéegJames Davies et al., 1990James Davies, 20011l existe de nombreuses configurations
GTpOHFR®WI RGHSH Gsleffoutdés HDanstoutes les configurations, le champ alternatif
exerce des forces radiales et verticales périodjguegortionnelles a la distance du point nul (centre

de la balance) efui disparaissent au point n@e courant permég¢ piégeage de la particule chaggé

au point nul de la balanckeorsque le champ continu équilibre la résultante de la force gravitationnelle

et de toute autre force verticale sur la particute tat stable estlors atteint selon O p TXDW LR

suivante

8xU"
FIC L MH% HVO
/A

(2-1)

Ou m est la masse de la partic(dam kg) g accélération de la pesanteur (en NYkay la charge
coulombiennden C) &Ode potentiel du courant continu (D€n V), CoestaFRQVWDQWH GipT
du courant continu qui dépend de la configuration des électrodes pour I'EDB (généralemdnt C

etzo TXL FRUUHVSRQG j OD GLVWDQFH HQWUH OYpOHFWdIRGH G
m).

La balance électrodynamique permet de maintenir emat®n des particules ayant une taille
comprise entre 1 et 150 um avec une bonne stabilité temporelle et spatiale. Les principaux
inconvénients de cette technique sont que (1) les particules doivent étre obligatoirement chargées, ce
qui peut éventuellenmé modifier les processus de vieillissement de la particule, (2) les forces

électriqgues peuvent déformer la particule.
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|.2. Lévitation optique

La lévitation optique a étééveloppé par Arthur Ashkin dans les années A&6Hhkin et al., 1975.

Le principeGH FHWWH WHFKQLTXH UHSRVH VXU OD PLVH HQ VXVS
OYDLGH GH IDLVFHDX ODVHU

Un piége optique est formé en focalisant un faisceau laser avec une lentille ou un objectifea
ouverture numeériqueV X U O  RES|WHIONDde ses lentilles convergentegrande ouverture
QXPpULTXH SHUPHW GH PDLQWHQLU OD pa te¥farEes Gettliftafiod V X Q
des photons par la particule @lFDes objets de petites taillés 60 pm) peuvent ensuite étre
manipuler par compensation de leur gravité par la fdecdiffusion(d;) VHORQ OfpTXDWLRQ
(Benabid et al., 2002:

@ LJE;‘ + N @ # (2-2)

Avec dF, la forcede diffusionSDU XQLWp GH VXUIDFH Q OfLQGHRH GH L
puissance incidente totale,la vitesse de la lumiére, dA, la surface des particules et I(r,z) l& profi

transversal normalisé du faisceau laser (faisceau gaussien)
t
+ N, L FWGHAT:tFt:NGﬁA,;G? (2-3)
4

La lévitation optique présente comme avantage de permettre le maintien en lévitation de particules
ayant des diamétres, compeistre 1 et 60 um. Les principaux inconvénients de cette technique sont
liés aux propriétés optiques de la particule qui doit étre transparente et non absorbante. De plus, le
piégeage optique des particules peut entrainer une photodégradation des conésesés @insi
TXIXQ pFKDXIIHPHQW ORFDO GH OD SDUWLFXOH

|.3. Lévitation acoustique

La lévitation acoustiquire parti des forcede radiation acoustiqumurfaire léviter des petits objets
Uneonde sonorest une vibratiomui se propage grace auarticules de matieréu milieu en créant

des zones de compression et de raréfadiilbmest caractérisée par sa fréquence (Hz). Les fréquences
GHVY RQGHV VRQRUHV SHUFHSWLEOHV SDU OfRUHLOOH KXPDL
kHz. Au-desus de ses valeurs se situent le domaine des ultrasesen@es fréquences qui sont

utilisées pour faire léviter des objets.
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Le dispositif de lévitation acoustiq&POS BA 10, Tec5, Germany100 kHz)(Figure 2-1) est

constitue

>dIXQ WUDQVGXFVESDXUYSHUPMWWR/@® QWD JpQpUDWLRQ GIXQH R
domaine des ultrasoygui déforme le milieu dans lequel elle se propage dans la méme direction que

sa propagabn.

>dIXQ Upl ItOMRBGCH RQRUH HVW UplIOpFKLH j XQ DQJOH pJDO
>dfXQH YLV PLFURPpWULTXH SHUPHWWDQW GH PRGLILHU OD

Figure 2-1: Principe de fonctionnement de la lévitation acoustidéeniantha Seng, 2037

/IRUVTXIXQH RQGH VRQRUH VH UplIOpFKLW VXU XQH VXUIDFI
réflechie génere des interféreacdarfois,ces interférences conduisentD IRUPDWLRQ G{X
stationnaire La pression acoustiquéPac) géenéerée par le transducte  H [ S dd. R Hnaniére

suivante

%ol 2 H? K:G VHOE@P (2-4)
GL— (2-5)

Avec 25 gla pression acoustique en P, la pression de référence (2°%1Pa), GGOH QRPEUH GYR

(cmd), i &st la fréquence angulainads?) et z la distancentre le transducteur et le réflecteur (cm)
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La frequenceDQJXODLUH GITXQHFRQGHWSR@QRUBX &G pSODFHPHQW DC

unité de temps. On a donc

ALtHeHB (2-6)

2« | HVYW OD IUpTXHQFH GH OTRQGH XOQNUDLNVR@RUH HH@FH'L
ultrasonore était de 100 ket donc Xvaut 628318 rad™s

/HV RQGHV VRQRUHV VWDWLRQQDLUHY RQW GHV Q°XGV GplLC

de pression, ou zones de pression maxinktgife 2-1).

/TRQGH VWDWLRQQDLUH HVW IRUPpH O R UVH-itranstiucteurCob F W H >
Q HVW OH QRPEUH GH YHQWUH HW OD ORQJXHXU GJfRQGH VI

La pression de radiatid® résulte @ GnferactionH Q WU H O 5BQré&ddi s€@aMatiddise par sa

pression acoustique {§, et un objet. La pression de radiation peut étre définie comme suit

S s
%LWHO%B PF-H&ORSP (2-7)
H "

Avec lgaz la densiteG H O §la presson acoustique (en Pa) etja vitesse acoustiqugitesse
GH SURSDJDWLRQ GH OfRQGH XOWUDVRQRUH GDQV OH PLOLF

Les particules ne peuvent étre maintenues au niveau deQa&mtiGV Re OD SUHVVLRQ HVYV
R+ O TR Qe &E ¥dtdn répulsive sur les particules. EMRQW SLpJpHV SUqV GHV Q°:
ou laforcede radiationk) FRPSHQVH OD IRUFH GH SHVDQ\WKKkgKWIMHORQ C
Zhao et al., 201):

2o’ WZ

Oi
(2-9)

Avec GGOH QR P E UG d R @tEssle du son dans le milieugh), Pag, la pression acoustique

(en Pajavec , TXL UHSUPVHQWH OfYDPSOLWXGH .Gk, Saldensié iR Q G H
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O 1 B lelrayon de la particule (en m), V, son volume (€, é:&a masse volumique (g g la
constang gravitationnelle (N k¢), z, la distance entre le transducteur piézoélectrique et la particule
(en m) i &st la fréquence angulaire (rad) st @mplitude du potentiale vitesse

Cette équation est valable pour les particules sphériquessgigidincompréssibleKifg et al.,
1934)

/I TDPSOLWXGH GH SUHVVLRQ G X OF KpRB$ @EBRN VOH. TOXIH SURSDJ
ultrasonore et petétre décrite de la facon suivante

TEA
2oL STH2 Hse4 (2-10)

Ou Ryestla valeur de référence pour les niveaux de pression acoustique (égdls £° 2 ¥ et SPL
(Sound Pressure Levad$t le niveau de pression son(B) spécifique au dispositif de génératio ne
OTRQGH VRQ ReétHulkayanit EptatdnE @n oliient alors:

N 64 :
; . 1y .., eH@
52.LsvvaerHK@_;HaoHoaeHFsErszlTp G (2-11)

Avec !, la masse volumique de la particule en g°cmG OH GLDPgQWUH GH @& SDUW
ORQJIJXHXU GTRQGH GH O 1R Ql&fhcteuDdd 4&QuKit& repRebartadt@ dppoH Siitre
la force axiale et le poids de la particul® QV QRV H[SpULHQFHYV 63/ § G %

La propagation deJfRQGH VW D W L Ra® QdifaitdrienQIfi@gaieih € pkession radiale peut
VIH[HUFHU ViIXdkridiltevces Rtn&ihtien en suspension. Cette force radiale est plus faible

gue la force axiale mais peut atteindre, pour une distance transditfglO HFWHXU RSWLPD
30% de la force axial€Tec5 ultrasonic levitator). Cet effet esbptimisé par la forme convexe du
réflecteur du dispositiour stabiliser la particule en lévitation

Le diamétre optimal des particulpsuvant étre mis en lévitatiogst égal au tiers de la longueur
GIRQGH HW QH GRLW I$-patrceles paticSigslsiehkstabjes.

LYRQGH DFRXVWLTXH SHXWXIUWUSKp QRR YQHVQWYE HH FIdBgP MH V X |
etal, 2020 LQGXLVDQW GHV GplIRUPDWLRQV HW PRGLILDQW VD

pression atmoS KpULTXH GHV JRXWWHV VRXPLVHV j OD JUDYLWp VR
SDU OHXU WHQVLRQ GH VXUIDFH 1
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IRUVTXIXQH JRXWWH HVW VRXPLVH j XQH RQGH DFRXVWLTXH
surface mais également de la pressie radiation sonore {Ret de la pression interne de la goutte
(P ; Tian et al., 1993; Zhang et al., 2020 FRP P H G p F l&tuatiods PIQV O

2uF 2 L éHew (2-12)

Avec R, la pression interne de la gouttelette)(®, la pression deadiation sonoréPa) 1 OD WHQVLF

de surface de la gouttelette (Fnet I.nreprésente laourburetotale de la goutteletign™).

Les déformations de la goutte se produisent lorsque la distribution de la pression de r@djation
lasurface deld RXWWH Q TH V Wt SipéveutdRaR/alqu d la tension de su@

2-2| présente les déformations possl&é | XQH JRXWWH VRXPLVH j XQH SUHV

Initialement de formsphériqe, la gouttéette YD SURJUHVVLYHPHQW V{DSdeDWLU
la pressiorsonore.

Par ailleurs, des forces axiales et radiales non équilibrées peuvent provoquer une oscillation de la
gouttdette DXWR XU GH VD SR\DEWMr& que & JquiteXdsOlégerdrikent déviée de sa
SRVLWLRQ GH OpYLWDWLRQ LQLWLDOH HOOH RVFLOOH DXWHF

En plus de cette oscillation dite de translation, la glaiteest également sujette a une oscillation de
forme induite par la variain de force de radiation lors de son changement de position. Ces
oscillations dépendent du rayon de la particule, de sa viscosité mais également de la fréquence sonore
GH OfRQGH DFRXVWLTXH /D WDLOOH GH OD JRaMrgsen2ntQVL T

de ces oscillationsZhang et al., 202).
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Figure 2-2: Profil de forme deyoutte, dans un lévitateur acoustigl@s d'une augmentation de la pression
acoustique. (d'apréSian et al., 1993

Enfin,  RUVTXTXQ IOXLGH FRPSUHYV Mduiepar Wiedidesunofe) lihté&actioh O O D W

provoque unflux continu appelé écoulement acoustigiéafin et al., 1999; Suh et al., 2008

Hasegawa 202Q Wei, 2020 qui sera décrit eBection VII.

Cet écoulement acoustique a pour effet de provoquer un mouvement de rotation des particules en
lévitation (Lighthill, 1978).

Le

Tableau 2-1

UpFDSLWXOH OfHQVHPEOH GHV SRLQWMNMueRtdEWY HYV

OpYLWDWLRQ /D OpYLWDWLRQ DFRXVWLTXH RIITUH GHV DYDC

toutes les particules sans les modifier, ce qui nous a permis de la sélectionner dans le cadre de ce

projet.
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Tableau2-1: Récapitulatif des avantages et des inconvénients des trois techniques de lévitation.

Techniques de lévitation Avantages Inconvénients
Taille des particules
Balance électrodynamique étudiées 1—15(_)_p,m ] Partic_ules chargée_s
Bonnes stabilités Déformation de la particule

tempoelle et spatiale

Transparence des particule
Photodégradation des
composés
Possible échauffement locg
Taille des particules
étudiées 20 um £2 mm
Ecoulement acoustique
Déformation et oscillation de
particules

Taille des particules
Lévitation optique étudiées 1-60 um
Bonne stabilité

Pas @ propriété physico

chimiques spécifiques a la
mise en lévitation

Bonne stabilité temporelle

Lévitation acoustique

. *pQpUDW L RGQE TXQH

Deux méthodes ont étutilisées pour générer leguttes: (1) une microseringue et (2) un

microinjecteur piézoélectrique.

II.1. Injectiona la microseringue

Une goutte G fuL est déposémanuellemensur le transducteur piézoélectrique dans le lévitateur.
/TH[SORMdgRURe GLQGXLWH SDU OHV YLEUDWLRQV GX WUDQVGXF
de micrgoutteV TXL YRQW HQVXLWH V {5buttdé\D PXpQ HYUHBD P SBIKGAQ HXEW
du lévitateur.

Cette technique permet de former desittes ayantdes tailles comprises entre 50 et 250 pm. Les
deuxprincipaux inconvénients de cette méthode sont (1) la difficulté de contrdler la tatjeudtss

génerées et (2) la formation du nuage de ngmuttesqui entrainde dépotpotentieldes composé

en sdutionsurIHV SDURLY GH OD FHOOXOH (OOH HVW FHSHQGDQW
OH GpSORLHPHQW GIDXWUHV PDWpPULHOV RX LQVWUXPHQWYV

I1.2. Injection parmicroinjecion piézoélectrique

Un microinjecteur piézoélectrique (kiet Microdigpensing, MicroFal@echnologies) a été couplé a
la cellule environnementaéntourant le lévitateupermetant OD PLVH HQ OpYLWDWLRQ G
GLUHFWHPHQW D X d@ubfaitnX GTXQ Q°XG
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/H PLFURLQMHFWHXU HVW FRPSRNFRURO jpROPWREHSHIp]RHOH
PDLQVL TXH GeXetanDrERWGE FW L RRyu@ B-3 UmchandpéNctrique
est généré entre les électrodes interne et extemidnant une défAUPDWLRQ GH Ofp(

piézoélectrique. Le signal consiste en une forme trapézgkigled 2-4) appliquée a une électrode

tandis que lasecondeest électriguementonnectée a lderre. La déformation GH O fpOpPHC

piézoélectriquese produit pendant les périodes de montéke descentet cesse pendant la période

GTD V\(M(eHeIQig\dne 2-4).

Figure 2-3: Schéma du prinpe de linjecteur piézoélectrigue (hiket Microdispensing, MicroFab
Technologies).

Cette déformation rapide est transmise au arbeerre et entraine un mouvement vers l'extérieur de
OD VXUIDFH LQWHUQH GX YHUUH 8QH paiaGtelet:E &eRlacd/damnsded G 1|
fluide le long du tube la foisvers l'orifice et YHUV OH UDFFRUG SRXU OLTXLGH
OfLOQMHFRGIGH DFRXVWLTXH HVW UplOpFKLH j OfH[WUpPPLW,
compression et revient versrifice. CHW HQFKDVQHPHOPR GHFEYRNQHOBQWUP D W
goutteDX QLYHDX GH OYRULILFH
1) $X UHSRV OH IOXLGH VH WURXYH j OD VRUWLH GH OfR
(2) /TDUULYpH GH OYRQGH GYH[SDQVLRQ HQWUDLQH XQ U
GYpTXLOLEU
3)/YyDUULYpH GH OTRQGH GH FRPSUHVVLRQ j OfYRULILFH S
(4) La deuxiéme onde d'expansion atteignant l'orifice permet a la goutte de se détacher et de

quitter l'orifice.
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Figure 2-4: Profil du signal trapézoidalgour la chute d'une goutte obtenue paicroinjection
piézoélectrique

Lors de ce travail, HV S DUDPqW U6éhVéte bptii§dpQuEG aigmenter la stabilité de la
génération de la goutte en limitant la génératiegouttessatellitess RX OD IRUPDWLRQ GTY.

de goutte non linéaire. Lealeurs deparameétrefinalementutilisés sont préserag dans | ableau

2-2

Tableau 2-2: Paramétresoptimiséspour la formation d'un seul jet dgouttes stableet linéaire par
microinjection piézoélectrique

Temps de| Temps | Tempsdg Temps | Tempsde| Tension | Tension | Tension
montéel | d'attente| chute d'écho montée 2 | derepos| GIDW]| décho
3usec | 28 usec| 3usec | 5pusec 5 usec 3V 25V -2V

. *pPQPUDWLRQ GIDWPRVSKqUHVY FRQWU{OpH\

Pourgeénérerdes atmospheres contrdlées dans la cellule environnemesdabenstruments ont été
utilisésdans ce travail (1) un LCU («Liquid calibration unit2 HW XQ EDQEeuBTKXPL

principes de fonctionnemergont détaillés dans cette partie.
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[1l.1. LCU (Liquid calibration unit)

Le LCU (Liquid calibration unit, IONICON)Kigure 2-5) est uninstrumentermettanta calibration
GIpFKDQWLOORQV BQUSRDVBpQPUDXWIHRQ GTDUNHARWE gdJHV F
(typiguemeniN2) est mélang@vec un ou deux liquidéselon le mélange étudi€) nébulisisms une
FKDPEUH G¢YpYD SRdipadrature @stGRo@rdureX0°C. Des contrbleurs de débit de
liquides et du gaz permettent de modifier la concentra@Gofi Xdgnposé en phase gazeuse, selon
OTpTXDWLRQ VXLYDQWH

(Avaeuxg
(lvaevkEdAoi

haaaand gl %AH (2-13)

Avec [Ceomposé Appy OD FRQFHQWUDWLRQ GX FRPSRVp GILQWpUrw
FRQFHQWUDWLRQ GX FRPSRVp Gk &Fskles\iud @zeuk Brivebim@sd X L G
GILQWpUrwW HW HQ JD] VFFP

Figure 2-5: Schéma du principeld OTXQLWp GH FDOLIEUDWLRQ GH PpODQJHV

Lors de ce travaila température dfour a étéixée a110°C, le flux de gaz (Y était de 500 mL min
letles débits de liguGH RQW Y DU L pnth® Welgar sorhid est directement prélevé dans
le four puis FKDXIlp j f& DILQ GYpYLWBYDQWYVOYRQWNWILRQ G&

environnementale
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.2. % DQF GIKXPLGLWDP

Le deuxieme systéme usi pour genérer une atmosphére coh@ pH HVW XQ EDR®R GTKX
marque Bronkhor@ . Il est composé de 3 éléments
(1) 8Q GPELWPQWUH JD]JHX[ FDOLEUp SRXU OYD]RWH BHUPHW
et 800 mL min'.
(2) Un débitmétre liquide permettant de générer des débits liquides entre 0,2 et 20 g h
3 8QH YDQQH GH PpODQJH HW Cerirpled E\Rpb2aMM LERDMix@(0 ©
Bronkhorst) qui permet le mélange des flux gazeux et liquide. Gattie du systéme peut
rwWUH FKDXIIpH HQWUH HW f& SRXU IDFLOLWHU OfpYCLC

étude, la vanne a été chauffée a 110°C (tout comme le four du LCU).

Figure 2-6: Schémalu principe de fonctionnement du CEM.

Le flux humidifié sortant est ensuite transféré dans la cellule environnemeataie tube chauffé a

50°C 8QH FDOLEUDWLRQ GH OfKXPLGLWp UHODWLYH HQ IRQFWL
/ 1 H Q bléddr systeme est géré par un logiciel développé au laboratoire sous Labview par Frédéric
Adamietz(ISM).

V. Couplage avec la microspectrométrie Raman

IV.1. Principe de la diffusion Raman

La spectroscopie Raman consiste a exciter un échantillan e lumiere monochromatique de
I[UpTXHQMRUYV GH OfLUUDGLDWLRQ GYXQ pFKDQWLOORQ SDU X

des photons sont émis suite a 2 phénomenes de diffusion
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- Unrayonnement diffusé élastiguementa lumiere diffuséeontient en majorité des photons
GLWV GH 5D\OHLJK FRQVHUYDWLRHQY/WH O@ 8 H UWHBGIO & I
Figure 2-9).

- Un rayonnement diffusé inélastiquememng lumiere est diffusée awaine longueur d'onde

différente de celle du faisceau incident, la diffusion est alors inélastique

Le rayonnement diffusé inélastiquement se compose de deux contributerdiffusion Raman
Stockes et antbtockesLa fréquence des photons diffusésdistalée par rapport a la fréquence de
la lumiére excitatrice de (vib) pour la diffusion Raman Stockes et de\s} pour la diffusion Raman

antiStockes|Figure 2-9). La différence entre les énergies incidente et celle du milieu diffusant

correspond alora la transition énergj§ue En spectroscopie Raman, les modes actifs sont ceux pour

lesquels la variation de polarisabilité est non nulle.

Figure 2-9: 'LDJUDPPH GYpQHUJLH UHSUpVHQWRaavcampar&lbl®dfusdh GH O
Rayleighetf OfDEVRUSWLRQ ,5

IV.2. Principe de la microspectrométrie Raman

La microspectrométrie Raman est une technique de microscopie utilisant la spectroscopie de diffusion
non destructive de la lumiéere et développée dans les annéeDEdTayE et Dhamelincart, 1975).

La microspectrométrie Raman consiste a focaliser un laser sur un échantillon par un objectif de
microscope et de collecter la lumiére par ce méme objectif.

Dans ce travajlla composition moléculaire des particules en lévitation a été déesmi®  DELfG H
microspectrometre Raman confocal HR800 (Horiba / Jobin Yvon), avec cmuoreelaser
GITH[FLWDW LsRliQe NQYABD éhhettant une lumiére monochromatiqué32 nm. Le
spectrométre Raman est couplé a un microscope optique Olygups de différent®bjectifs de
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grossissementariant de 20 j 1 SHUPHWWDQW OYDQDO\WH GIREMHWYV G
UpVROXWLRQ VSDW LD CeHniGddcopel EstUdguipnd IQH-WDEOH PRWRUL\
(Méarzhaiser Wetzlar), autorisanlHY GpSODFHPHQWY DOODQW MXVTXYj —

des cartographies.

/ID SXLVVDQFH GX ODVHU HW OH W idi? 8benG K Dneilfexirappiit isiBr@ R Q W
/ bruit.

IV.3. Description du dispositif de lévitation couplé a rhicrospectrométrie
Ramanconfocale

La |Figure 2-7| présenteune photographie dwsysteme de lévitation utilisécouplé a un
microspectrométre Raman confocdf DGDSWDWLRQ GH OD FHOOXOwetr& H OpY
Raman a consisté a fixéa cellule de lévitation sula platine automatiséXYZ, permetant le
déplacementle la cellule dans lesois GL UHF W L R Q WUrGchude fie130S ddtdHadapté sur la

tour des objectifs afin de dévier le faisceau lasercoude esp TXLSp GIXQ WXEBM2HW G X
GIRXYHUWXUH QXREYHTUXHXUH QXPpULTXH 1% GH OTREMHFW

sur laquelle il peutollecterou émettre de la lumiére.

Figure 2-7: Photagraphiedu dispositif de Iévitation acoustique couplé & un microspectrométre Raman.

Larésolution spatiale d'un migpectrométre Raman se compose d'une contribution radiale (latérale)
et d'une contribution axiale (en profondeur). éaalution latérale est déterminéd le plan XY de

I'échantillon tandis quealrésolution axiale estéterminée dans la direction @thogonale au plan
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XY de I'échantillon Les résolutions latérale f@, équation 2-14) et axiale (ain, équation 2-16) de
OYfLQVWUXPHQW SHXYHQW VH FDOFXOHU FRPPH VXLW

AL (2-14)
@Ual— 0#
savd &,
Mual 0 (2-15)

Avec 580D ORQJXHXU GTRQGH GXPODYHO TRKY[HFUWRWHRIXPHQLT
et n l'indice de réfraction de l'objet.

Dans le cadre de ce travaib HVW pJDOH j P 1% j HW Q LQGLFH G
1,333.

/ID UpVROXWLRQ ODWpUDOH GH OfLQVWUXPHQW HVW DORUYV (
La cellule environnementaleest équipée de deux imaes SR XU @ ®tH®Qi¢ des gazn
circulation Le débit de gaz entrant était typiquement de 370 mintia ligne en amont de la cellule

a été légerement chauffée {560f & SRXU PLQLPLVHU WRXWH FRQGHQVDW
parois.

La cellule environnementaleest égalementdotée detrois fenétres en quartz permettant (1)
OYDFTXLVLWLRQ GH VSHFWUHV 5DPDQ OfREVHUYDWLRC
DWPRVSKpPULTXHV HQ OpYLWDWLRIQLQW ORI KOW leBRdddH JB RV
celuOH GH OpYLWDWLRQ V{HIIHFWXH j OfDLGH GI{XQH PLFURYV
RSSRVpH ] OfREMHFWLI 5DPDQ &HWWH RXYHUWXUH SHUPHW
pour éclairer la particule pendant les manipulations au micRSH /H FRQWU{OH GH OfK:
HVW DVVXUp SDU XQ FDSWHXU GTKXPLGLWp 6HQVLULRQ 6+7
SDUWLFXOHYV HQ OpYLWDWLRQ ,0 SHUPHW GH PHVXUHU GHYV
températuresomprises entred0 et 125 °C, avec des précisions respectives de = 1,5% et + 0,1 °C.

/ID YLVXDOLVDWLRQ HW OfHQUHJLVWUHPHQW GHV VSHFWUHYV
LabSpec6.
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V. Spectrométrie de masse a temps de vol paansfert protonique

V.1. Fonctionnement

Au cours de ce travailnspectrométre de masse a temps de vol a transfert protoRGRETOF
MS Serie Il, KoreTechnology D pWp XWLOLVp SR XdhpdrXledéldhHo@pheitioR O X W L
chimique dda phase gazeuse dans le lévitatédm. schéma du principe de fonctionnement du PTR

TORMS est présenEigure 2-8

Figure 2-8: Schéma du PTROFMS utilisé dans le cad de la thése[§uporte, 2014

La spectrométrie de masse a transfert protonlfdeW XQH WHFKQLTXH GITDQDO\VH ¢
WHPSV UpHO OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH GTXQ PLOLHX JD]H>
VXU OH WU D QovilddtteWn ®1] byQroSuiR:0") et un composé organique volafilette
SURWRQDWLRQ GpSHQG GH OfDIIQ® IGRAL 8 XS BR Pr$\RMp DY B LOHIX
(166,5 kcal mot) pour que les composés soient détectés. Cette techGiquis&igndite « douce »

permet de limiter la fragmentation des composés et defaciliter la lecture des spectrde masse
de mélanges complexes de COV
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Le PTRTOR06 HVW FRPSRVp GTXQH VRXOHFHGHKXIQOR Q GEESMHERIRL X P+
ouleWUDQVIHUW GH SURWRQ VTHIIHFWXH G fK'GbhtkRpands aH FKD
tempsde\RO HW GIXQ GpWHFWHXU GH W\SigUré&@.L&@a@sHOHsvmj PLFU|
IRUPpV j SDUWLQOGHHIDODU DSSOLFDWLRQ GIXQH KDXWH WHQV
DQRGH /D TXDQWLWp GIfHDX LQMHFWpH GDQV -@adn&(gerypD UJH S
Millimite). Au cours des expériences, paession dans la déchargeW D ppoxEndtivement 1,020

Torr. Les ions hydroniums sont ensuite transférés dans le tube de drift dans lequel se déroule le
WUDQVIHUW GH SURWRQ YHUV OHV &29 /D SUpVHQFH GYIXQ .
FRQFHQWULTXHV GLVSRVI W VORQ OAHRY HPEOQHDFWHXU SHUPF
SURWRQpV /D TXDQWLWp GIDQDO\WH LQMHFWpP HVW pJDOHPI
$X FRXUV GH FH WUDYDLO OD SUHVVLRQ GDQV OHVlleld FWH X
E/n, ol E esle gradient de tension par cm dans le réacteur et n le nombre de mopéraies a
OfLQWpPpULHKIU GWDHMOXY DSSUR[LPDWLYHPHQW TRZQVHQC
collisions énergétiques trop importantgsi ameéneraient & une fragmentatites molécules et donc

a une complexification du specfrel W SRXU pYLWHU OD IRUPDWLRQ GH FOXV
/HV &29 SURWRQpPV VRQW HQV X ds\tidndfeitoD Q Yrgssion® 16 Q @ VURTR S\
WRUU SHUPHW GYREWHQLE a¥a@tHa SodeHdeé ¢ham@s b \6iHa) iRgsSdnz&tU
GIDSSUR[LPDMWQYOHPHYWRQY DUULYHQW HQVXLWH j OTHQWUp
FRPSRVp GITXQH VXFFHVVLRQ GH SODTXHV UpJOpHV j GLIIpUF
dfXQ SDTXHW GTLRQV &HV GHUQLHUV VRQW JXLGpV GDQV
GplOHFWULFHY /HXU UpJODJH HVW LPSRUWDQW SRXUHilitd PpOLF
GH O 9L Q\Wwiéfkdroh@Mistitué de mirarélectiostatiques permet de réfléchir les ions en
GLUHFWLRQ GX GpWHFWHXU HW GRQF GY{DXJPHQWHU OHXU V
SHUPHWWDQW G TREW H Qek dnX < d&tErdeS\cohséduiyamebtle®fbnttion de leur

temps de vol @i dépend directement de leur vitesse et donc du rapport m/z. L-& BFFRIS permet

de quantifier des COV avec une bonne résolution temporelle (quelques microseebedeasiasse
(P QP et donc de suivre des modifications de composition chimique sur tiedescde

temps trés courtes.

V.2. Description du couplage

LegFigure 2-9|ef|Figure 2-10|présentenke couplage entre le |évitateur acoustique et le FUR-

MS.

La cellule de lévitation est dans la méme configurationdarsle montage précéderavec trois
IHQrWUHV XWLOLVpHYV SRXU OD YLVXD ed vdedgets R @udad $ons D UW
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produitsgracej XQ JpQpUDWHXU GTDWPRV 3K (LHyd EARilavod {dipHV GH
lonicon). Comme précédemmenD TKXPLGLWp UHODWLY H cbhtkbléeHoduikiesS p U D W
au cours desxpériences par uwcapteurspécfiqgue. Le flux gazeux entrantlans la cellule
environnementale était d&70 mL min? et chauffé & 85°C pouminimiser toutecondensation

potentiellesur les parois.

Figure 2-9: Schéma du couplage entre uingrateur d'atmosphére contrélée (LCU), un lévitateur acoustique
etun PTRTORMS.

La sortie du lévitateuttaitchauffée a plus de 50°C pour éviter la condensation des congtodi&s

avant G { D W WOH IH@GRXRTKDFMS. Notons queaule une partiedu flux gazeuxi.e.200 mL

mint) est analysée

Selon les expériencesed particules ont été injectéemns le lévitateurVRLW | OTDLGH «
PLFURVHULQJXH DX WUDYHUV Gfctapr pidzSEWcKiguguid Bté WwrgdBtD U W L |
danV OD FHOOXOH j SURJ[LPL\peom@&art O ) RRALG/HH X@QWQ DWLRABIRA IHR Q ¢
GLUHFWHPHQW DX.QLYHDX G{XQ Q°XG

LeLCU et le levitateur ont été pléesur une plateforme drauteur|Figure 2-10) afin de minimiser

OHV WUDMHWYV Y HOK 0@ 1 H RHRQUPHHI IGVKWIJIHBPHQW GHYV LPDJHV GH

avec une caméra optique (RSPro).
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Figure 2-10: Photagraphiedu couplage entre le LCUa Icellule de lévitation et le PFRORMS.

VI. Analyse et traitement de données

VI.1. Traitement des spectrde masse

Au cours deFHW W H p W X Géinp@dllglgsRcongemiaio@es composés organiques volatils
a étésuivie SDU O D F T klryspsutteR e @addsbrutes | OfpFKHOOH GH OD PLFU

Figure 2-11présente le spectre de masse au tedfsX QMV PRV SKqUH FRP SeRdpett G D] F

Getuen sortiede la cellule de lévitation. Isssignaux GH O T HD X d& ddR \WWdRoRgstHie ses

clusters sont visibles notammaemt suivant lesapportsm/z = 21, 37 et 3qH3*®0* ; H30*(H20) et
Hz1®0*(H.0) respectivement $ SDUWLU GTXQ GEPOGaHP@reéVaidFariSi&p

masss (rapports m/z2)GILQW p UrW V R Qdifférentsgitsintégrés/edtd dsutépossible de
VXLYUH HQ WHPSVY UpHO OYfpYROXWLRQ GH FHHMgE&®EXMWHYE DX FR
Figure 221]SUpVHQWH OfpYROXWLRQ GX VLJQDO j P ] ORUV G

entre 9 et 89%. Les résultats mettent en évidence plugaliess correspondant chacun a une
humidité relative donnédé.a masse m/z = 39 nous permet, donc de vérifier la stabilité de la décharge
GH OYLQVWUXPHQW S ORGCOCAWLBIDCHNFHIQRMQGH VXLYUH Ofp)

relativedans la cellule de lévitation.
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Figure 2-11: Spectre de massie la phase gazeuse en sodila cellule de lévitatigrcomposé d'eau et
G DJRWH DLQVL TXH QGippivaBsend BR Gi8X)H4Q b3 BfXaBangement fumidité
relativedans la cellule environmaentale.

Une despremiers étape de ce travail a été de valider le montage expérimental en effectuant des
GURLWHY GIpWDORQQDJHV SR X |(ChHapgitieT3X3¢choR P, DPRVQ GHH] N D pW.
de la linéarité du PTROFRMS dans la gamme de rmeentration étudiée et dO© TpWD QF Kp L W |
couplage expérimental. Dans un second tempsjesobjectifs a été de mesurer les transferts des
composés entre la phase particulaBeH O 1D p U RV R OetldadphasX Ya3ddisg MefRéyolutions
dessignaux obtQ XV ORUV GH @duttdethéHoriéte mE@g@éH @ IDLGH GX ORJLFLI
(OriginLab) et ont ensuite été corrélés aux différents paramétres expérimentaux (taille initiale de la
gouttdette, humidité relative, concentrations, etc.). Dans ce aitade thése, le suivi des
concentrations en phase gazeuse de différents composés organiques volatils ou semi volatils a été

réalisé et est présenté dans@dmpitres 3 £Section Il et 4 +Section IV.

VI.2. Détermination des tailles de piaules

Danscette étude,J p Y R O X tiaimetfe des{particulesn lévitation (d/d) (avec d le diametre de la
particule au temps t etodon diametre initiala été mesuetafin de déterminer le@s propriétés
GIKVIJURVFRSLFLWp HW GTpWXGL BDeux@ainéraS Ok Etd tilisé¥s @fmp Y D S
déterminer le diameétre des particulesme caméra optique (RSPro) qui a été adaptée sur le lévitateur
acoustique dans le couplage avec le ATE-MS et un microscope optique intégré dans le
spectrométre Raman (Horiba).

De ce fait, @ux logicielsspécifiquesont été utilisés poudéterminer le diametre des particules
Labpec6(Horiba) et un logiciel développé sous Labvigyar PierreMarie Flaud a EPOC
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Les imagestraitées sous Labspec 6 ont été@nregistréesgrace au nuroscope optiquedu
microspectromeéetre RamarGH O 1.6 Giametre des particulesst déterminé a partirdes
photoJUDSKLHV HW GH OfRXWLO UgJOH GX ORJLFLHO 8Q H[HPS

142 pm est présentée suE'ﬂyure 2-12

Figure 2-12 : Principe de déterminationedla taille d'une particule sutabspec6Photographie
GIXQH SDUWLFXOH GYHDX GH —P

Les images traitées sous Labview ont été priseslawaméra optique intégrée au couplage lévitation

| PTRTORMS. Les niveaux de contraste et de luminosité sont ajustables pour améliorer la détection
de la particuleEn premier lieu, le logiciel détermine la périphérie de la particule a partir desrifére
QLYHDX[ GH JU L@ﬂ LaPddrdvdrsion directe de la mesure du diamétre (en

micrométre) de la particule est ensuite effectuée grace a une photo de calibration préalablement

enregistrée.
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Figure 2-13: Principe de détermination de la taille d'une particule a partir du logiciel développé sur Labview
parP-0 )ODXG 3KRWRJUDSKLH GYXQH SDUWLFXOH GYHDX GH —P

VI1.3. Traitement des spectres Raman

Dans cette étude, des spectres Raman ont été ergegitr de déterminerf{pYROXWLRQ G
composition chimique de la particule. Le logiciel LabSpec 6 (Horiba) a été utilisé pour traiter les
spectres Raman.

/ITHQVHPEOH GHV V SHF hlahnémie Qratdéquve.cEnNpremieriep Mine ligBe de base

a été retirée de tous les spectres. Puis les spectres expérimentaux ont été comparés aux spectres de
littérature et aux spectres expérimentaux des composés purs effectués au laboratoire |OB§ Talcu

ont également été effecaén collaboration avec Raphael Méreau (Groupe ThéptM) afin
GIDWWULEXHU OHV VSHFWUHV H[S pfdbapirel ®-BebtigiIlGH PROpFXOH

Via, 'pWHUPLQDWLRQ H[SpULPHQWDOHSGH OTK\JUR
3RXU UDSSHO OfYK\JURVFRSI SIDWpO®HKNDSDWWW jp REMFIVEE G pOA]
atmosphérique.

VI SULQFLSH GH OYfKV\JURVFRSLFLWp

/IHV SURFHVVXV GH FURLVVDQFH GH OD JRXWWHOHWWH SDU
décrits par la théorie de Kohler (1936). Cette équation, issue de la loi de Raoult et de la loi de Kelvin
GpFULW OD UHODWLRQ HQWUH OD WDLOOH GH OD JRXWWHOH
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4% L = HATH L AERE
AE 4H6H& Hé

(2-16)

OlUa20est OTDFWLYLWpP GH O Y HD Xd3@®IR ¥ DNVOHH JRRKAOD H €@ HANHWH
tension superficielle de la solution, R la constante des gaz parfaits, T la température du milieu, Dp
OH GLDPgQWUH GH OD JR XaWasked/6lumgude Ja Sofutidnéaguewse. UH HW |

Lorsqu®hn augmente la valeur d® fKXPLGLW © D HHDBBWIXYUHH SURJUHVVLYH G
SDUWLFXOH LQGXLW XQH DXJPHQWDWLRQ GH VRQ GLDPqWU

aérosol peuverdors étre déterminées par cette augmentation de volume.

2Q SHXW DLQVL REWHQLU VRQ IDFWHXU GH FURLVVDQFH *)

@4~

)(L a

(2-17)

Ou dRH) est le diametre de la particule a une humidité relative dondgkeetiamétre de la particule
LQLWLDOH ([SPULPHQWDOHPHQW FH SDUDPgWUH QRXV SHUF
FKDQJHPHQW GITKXPLGLWp UHODWLYH HW GTHQ GpGXLUH VH\
facteurs de croissancerg assez différents en fonction des composés et peuvent étre trés importants

pour les selgTableau 2-3).
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Tableau 2-3: Facteurs de grossisseme(F), points d'efflorescencdERH) etde déliquescencéORH)
mesurés pour certains composeés.

Composé GF ERH%) DRH(%) Références
IHu et al., 2010
2,1-2,3 2Ahn et al., 2010
NacCl 52-47,7%3 75-75,5-24
(2 86% RH) 3Seng, 2017
“Pope et al., 2010
1,52-1,61 Hu et al., 2010
(NH)2SQ 43,2 37,8 80,2
(2 86% RH) 2Wu et al., 2019
Pas de déliquesceric
1,619 W+ [ ((0}@ IHu et al., 2010
NaNQ 73,474,2
(2 86% RH) 18,547,172 ’Lee etal., 2011
NHINGs 1,77 23,9-13,7 64,6 (+0,3) 2Wu et al., 2019
1,7-1,8 Hu et al., 2010
Na:SQ 572 8412 _
(2 86% RH) 2Martin, 2000
(NH):H(SQ)2 1,77 3% 6% 2Martin, 2000
Acide 1,4 Pas de Pope et al., 2010
_ W e [ ((0}@? _
malonique (& 85% RHY déliquescence 2Peng et al., 2001

1,09(entre 5% et
Acide 85% RH)

) 2933 83-85 Peng et al., 2001
glutarique 1,3 (entre 10 et
90% RH)
1 (entre 5% et
Acide 85% RH) .
o 55,259,3 Pas de déliqguesceng  Peng et al., 2001
succinique | 1 (entre 10 et 909
RH)
1,03 (entre 5% et
) . 85% RH) _
Acide oxalique 51,856,7 Pas de déliquesceng  Peng et al., 2001
1,08 (entre 10 et
90% RM
Acide )
o 1,0 - Pas de deliqguescenc  Cruz et al., 2000
pinonique

/IH IDFWHXU GH FURLVVDQFH SRXU XQH SDUWLFXOH GH 1D&O
SLQRQLTXH ,0 HVW PrPdés $aRdUSLAE @QrdssEseREnWimépauts a 1 pour des

composeés tres hydrophobes tels que la suie (fraiche).
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/IHV SURSULpWpV GIK\JURVFRSLFLWp GHVY DpURVROV HW QRW
de nombreuses reprisedeinfeld et Pandis, 198; Hansson et al., 1998Berg et al., 1998 Cruz

et al., 2000, Finlayson-Pitts et Pitts., 2000; Hameri et al., 2000; Martin, 2000 ; Ahn et al., 2010,

Hu et al., 2010; Lee et al., 2Q1; Tang et al., 2019 Wu et al., 2019; Tobon et al., 202). Lors
GIXQH pYROXWLRQ GH OfKXPLGLWp UHODWLYH GX PLOLHX G
dpOLTXHVFHQFH HW OYfHIIORUHVFHQFH

/IH SURFHVVXV GH GpOLTXHVFHQFH FRUUHVSRQG j OD YDOHHX
SDUWLFXOHGH $FRW B WQ\FRIO] DGVRUEHU GH OfHDX SRXU IRUPH
atteint, la particule va brutalement augmenter en taille, puis progressivement augmenter en volume
HQ FRQWLQXDQW j DGVRUEHU GH OfYHDX

/IRUV GIXQH GLPLQXW LiwrQa @aicilgnex@pasSréaipdéarmeh@facon, selon un
SKPQRPqQH GYK\WWpUpVLV /H SRLQW GTHIIORUHVFHQFH TXL
REVHUYHU XQH WUDQVLWLRQ HQWUH XQH SDUWLFX@d j Ofp

différent du point de déliquescence.

/IHV SRLQWV GH GpOLTXHVFHQFH HW GYHIIORUHVFHQFH VRQ'

Tableau 2-3) et vont fortement impacter la capacité des aérosols a aganergue noyau de

condensation.

VI.42.'pWHUPLQDWLRQ H[SpULPHQWDOH GHV SURSULpWpP

Lors de ce travail, deux méthohlbgies ont été utiliséggour pW XGLHU OHV SURSULpWpPV
des particules OH VXLYL GH banfigsYRROaEALi&iQiqgGecded FRPSRVpYV GILQW
et (2) ksmodificatiors de la taille et de la morphologie des particutdsservés par microscopie

optique.

/IHV VSHFWUHYV 5DPDQ GX VX6 dDantteit TR Qddn XEcrispnaeG L p
littérature. La position et la largeur des bandes Raman caractéristiques de ces composés étant
YDULDEOHYVY HQ IRQFWLRQ GX WDX[ GYK\GUDWDWLRQ GH OD
SURSULpWpV GTKVJURVFRSLFLWp GHVY SDUWLFXOHV

La variastionWHPSRUHOOH GHV PRGLILFDWLRQV GHV VSHFWUHV 5D
XQ VXLYL GH OfpYROXWLRQ GH OD WDLOOH GHV SDUWLFXOH\
parallele. Le suivi du diamétre des particules pendant les ¢yd@f K\GUDWDWLRQ HW GH
permet de déterminer les facteurs de grossissement des particules (GF), ainsi que les points de
GpOLTXHVFHQFH HW GYfHIIORUHVFHQFH
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/ID PPWKRGH D pWp YDOLGpH SDU OfpWXGH GHV SibhEd&tldsp W pV
bandes Raman sont bien connu@er(g et al., 2007 Wu et al., 2019; Tobon et al., 202). Une
SDUWLFXOH GH VXOIDWH G{DP P RRdavecRineGaile BR B HaMsUSEW L R Q
piégée en lévitation sous une humidité relative8de. La transition solidéquide du composé a
HQWUDLQp XQ GpSODFHPHQW GH OD EDQGH FDUDFWPpPULVWLT
symétrique du groupe S®(observée a 976 cindans le solide cristallisé (MHSQs vers 979 cm
1 correspond QW DX PrPH PRGH GH YLEUDWLRQ GH OYLRQ HQ VROX
GLDPgWUHV GH OD SDUWLFXOH HW GH VD PRUSKRORJLH RC
GLPLQXWLRQ GH OTKXPLGLWp UHODV@LQV OD FHOOXOH

/JRUV GH OD GpVK\GUDWDWLRQ OH VXUWIguréBZHlﬁ@ﬂrpmné(l)(IWLRQ 1
disparition de la bande caractéristique des modes de vibrafign@RQJDWLRQ 2+ GH OfHL
cmtet 3700 critet(2) le déplacement de la bande caractéristique des sulfates de $aDa6 cm

LHW FH j G 1 K X P LRB)L. Ve pulitoig deYIa-Iparticu) montre une
IRUWH GLPLQXWLRQ GH VRQ GLDPQWUH DY H Fsold@) S69ARHV G TH I
Lors de la réhydratation de la partic@a OfpYROXWLRQ G hdhted &IHFW UH
OYDSSDULWLRQ GH OD EDQGH FD U D'nN3FeLcviwtL(I)XeHla Bahd®© T H D X
caractéristique des sulfates de 976'é®79 ct HQW U H HwW GYKXPLGLWp UHO]I
de particule{Figure 2-14f) montrent une augmentation rapide de leur valeur a partir de 82%
GIKXPLGLWp UHODWLYH pJDOHPHQW
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Figure 2-14: Etude des propriétés d'hygroscopicité sulfate d'ammonium (N§SQ, (concentration del
mol L) avec suivi de I'évolution des spectres Raman lors de a) la déshydratation et b) I'hydratatien, (c)
suivi de I'évolution de la taille de [goutteen lévitation etd) le suivi de sa morphologie.

Cesrésultats mettentenéHdQ FH XQ SRLQW 59,8 11ChR%W dRAHEtHIQdEltjupescence
a(82,0+15 %dBH &HV YDOHXUV RQW pWp FRPSDUpHV j FHOOHV S

travaux dans la littératun@ ébleau 2-4) .

La valeur du DRH obtenexpérimentalemerdst en bon accord avec les valewagportées daria
littérature(Tableau2-4). (Q UHYDQFKH OH SRLQW GYHIIORUHVFHQFH H'

sont souvent surou sasestimé&s dans la littératureet sont dépendantes des dispositifs

expérimentauxde la composition chimique dela taille des particuleslela vitesse de séchage et

dela présence de substances étrangeres qui peuvent agir comme des noyalsatiem{trtin

et al., 2000. Dans nos expériencda présencpotentiellede germes de nucléation, notamnagns

OHV SDUWLFXOHV GH WDLOOHV VXSpULHXUHYV j P UHQG
difficile. Les impuretés peuvent activerématurément la cristallisatio®ar ailleurs, la pression
DFRXVWLTXH HW OHV pFRXO ICRagieW2V Sdctp X) LpalVensS pedurl@f R Q G |
OfpYDSRUDWLRQ GH OD JRXWWH HWinBiRGnnhé ldtautesispaRitfQ W G
expérimentaux, la détermination dpsints de déliguescenesst robuste alors que la détermination
GHV SRLQWYV GTHIIORUHVFHQFH HVW LQGLFDWLYH
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Tableau2-4 : Comparaison des mesures des points de déliqueseedtfflorescence de (NHSQ:
effectuées dans ce travail et rapportées dans la littérature.

DRH (%) ERH (%) Expérience Référence
735178 43 Lévitation optique | Jordanov et al., 200¢
80,2 41,3 Particule sur substraj  Wu et al., 2019
80 - Lévitation acousque | Tobon et al., 2021
81 - Microbalance Arenas et al., 2012

82 60 Lévitation acoustique Ce travall

VI.5. Modeéles théoriques T K\ J U R V (AROSIEAL AVBAIM)

ASDUWLU GHY GRQQpHVY WKHUPRG\QDPLTXHV U p Jarssedde@gW GHV
LO HVW SRVVLEOH GH VLPXOHU OHYV GLDJUDPPHYVY GH GpOLTX
des outils de simulation de typeAM (Clegg et al., 1998et AIOMFAC (Zuend et al., 2008. Le

modéle E$,0 SHUPHW GH SUpG [ddlitle @Y IidD &Y 1S Kdrpo3itloks chimiques

des aérosols contenant des especes ioniques inorganiques (NaCs, ININDRS Oy, etc.)et/ou des
FRPSRVpV RUJDQLTXHV G fL Q¥gutarite, Driaidra/ S\&laniguel Xudcinipuiel G H
« et de costruire leur diagramme de stabil@ .

Figure 2-15: Diagramme de déliquescenc§ X Q P p NdTIAtide glutarique construit a partir du modéle
E-AIM.
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La|Figure 2-15 UHSUpVHQWH OH GLDJUDPPH GH GpOLTXHVFHQFH
glutarique construit a partir du modéle,0 &H GLDJUDPPH SHUPHW GH GpFUL
FRPSRVpV GTIXQ PHOBQJIHREEWDRQ GH OTKXPLGLWpPp UHODWL)

composeésAinsi, ce diagramme ddéliquescence pour le mélange Na@ktide glutariqugeut étre

décrit comme suit :

(1) SRXU WRXWH YDOHXU GYKXPLG L WqMutudl O&igMestdrdcdRaatipd) LH X U
Humidity » OD SDUWLFXOH HVW FRPSRVpH GTXQ PpODQJH
guelle que soit leurs fractions molaires.

2) /RUVTXH OTKXPLGLWp UHODWLYH HW OD IUDFWLRQ PRODLU
0,15, on se trouve au point eutonique,

3) 3BRXU WRXWH YDOHXU GYKXPLGLWp UHODW bitierdRRSichL VH H
molaire en NaCl est inférieure a 0,15, la particule se trouve sous forme biphasique ou une partie
GH OYDFLGH VW X{WIDIWWDXW MROLGH HW XQH VROXWLRQ DT>
coexistent (i) lorsque la fraction molaire en NaCl est supérieure a 0,15, une partie du sel se trouve
j OfpWDW VROLGH HW OTDXWUH SDUWLH cdelgvtaiguE.YH j OfpV

4) /RUVTXH OYKXPLGLWp UHODWLYH HVW VXSpULHXUH DX '5+
REWLHQW XQH SDUWLFXOH GH 1D&O HW GYDFLGH JOXWDUL

Dansce travail, le model&-AIM a permis de calculer théoriquemdes points de déliquescence de
particules de mélanges afin de les comparer aux données expérimentalmodele permet
pJDOHPHQW GH FDOFXOHU OHV SRLQWYV GYHIIORUHVFHQFH V

VI. SURSULpWp GpYDSRUDMABMQFGTIXQH JRXW\

VII.1. Description des écoulements acoustiques

Commementionnérécédement, un effet additionnel @ D F WQ RRQGH XOWUDVRQRUH
HVW OD IRUPDWE&Qustig FRXOHPHQW

IfpFRXOHPHQW DFRXVWLTXH SHXW rWsdurfhce @eWakgauerbu@Rdong T X 1 L
ORUVTXYLO JquUHist@nde/demaR)mn j

Cet écoulement acoustique peut impacter les transferts entre la phase gazeuse et la phase particulair
enPRGLILDQW OYpFRXOHPHQW DXWRXU GH OD JRXWWH GH GH?
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(1) Le mode de convection a la surface de la goutte ne se fait plus naturellement, ce qui favorise
I'évaporation.

(2) Les tourbillons formés peuvent piéger les molécules en phase gazeuse a pmitaité
goutte, réduire le gradient de concentration autour de la surface de la goutte et donc inhiber

I'évaporation.

$ILQ GITpWXGLHU OHV WUD QtibhHaddMsdque, HI é3Dimportans BeUdéCripeY L W
OTpFRXOHPHQW DFRXVW VarX et al (FOBP Hest WD que Bpéc®iddhents au
sein de la gouttelette ne sont pas considérés dans notre cas.

Figure 2-16: Ecoulements acoustiques interne et externe a proximité d'une gouttatatiolé: a) Schéma

GHV OLJQHV GTpFRXOH RHEQNOV LSO NV @ M UH & HHOW HAURBKNY &' p@ DR VW H XD
de la couche de diffusion des moléculd@sPhotographie d'un tourbillon toroidal dans le lévitateur autour
GIXQH JRXWWH HQ OpYLWDWLRQ YLVXDOLYVpHKagbd &bl PRV FRSLH |
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Le nombre de Reynolds edtfini comme le rapport des forcemdttie (forces extérieures) sur les
forces visqueusgs$orces de contact entre les particules du fluide) qui sont dues aux composants du
fluide. Il permet de caractérisdé OH UpJLPH G 1 MKQinpiFeRvaSitbiPe-o@tWbuler) peut

étre calculé selon la formule suivante

ap 2N (2-19
4

Ou Xestla fréquence angulaifgads?), role rayon de layoutte(cm) et o la viscosité cinématique

du gaz a proximité de la goutte (€m). Ce nombre doit étre trés largement supérieur & 1 pour
QpJOLIJHHQOHGHOXWRXUELOORQV j SUR|[LYRalinepal G199 ey XU IDF
2020.

Dans lecas de nos expériencesavec une fréquence de 100kiX = 628318 rad set), une
atmosphére saturée en eaghfE 0,12 cnfs! HW GHV SDUWLBXGnH¥ darfiétr® YeL UR

nombre de Reynoldsété évalué a 295 ce qui nous a permis de valider nos conditions expérimentales.

Le nombre de Sherwood est un nombre sans dimegsiandique le rapporentre ledranspors de

masse convectif et diffusfirarin et al., 1999; Wei, 2020. Il peut étre exprimé comme suit

- H #

¥h Hé&

(2-19)

AvecDy OH FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ FBY yui dé&dhd@xXlahbtiires D Q V
du gaz et de la températuré| la fréquence angulaireads?), # OJDPSOLWXGH GH YL
PROpPFXOHV GtEagpNor® BiR & & K une constante.

/TDPSOLWXG Ht GGHYLRMROPFKOHY GDQV OJRQGH XOWUDSMRQRUF
(2020):

%0

# L (2-20)

Avec 2 ,, OTDPSOLWXGH GHR R\ GHHWB EhRIFNE@L. Tk, la masse volumique (ici
O D] B Ahkg chi? et ¢ la vitesse du satans le milieten cm &
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8QH G\QH FRUUHVSRQG j OD IRUFH QpFHVVDLUH SRXU LQGXLL
sur une masse de 1g (1 dyne équivautdofh g cm$).

/ID YLWHVVH GX, d@en@&®DHQ O D PWHNVLRQ HW GH OD H®R&SRVLW
OTDIRWH MWW p&tii desfddrivées recueillies pasunglove et al.(1979, on en déduit la

relation suivante

LLrav{rtH6Euxgw (2-21)
Ou T est la température en °C.
De méme,d densité du gaZgas, dépend de la température, de la pression, de la composition chimique
HW GH OfKXPLGLWp UHODWLYH
A partir des données rassemblées damtandbook of Chemistry and Physicg61st Edition), on
obtient:

éyoil FVHsI’ H6Erarsu (2-22)

OuT estla température en °C.

Dans notre cas# =304 +4cm’
Le coefficient K dépend des parametres qui gouvernent le systeme tels que la pression acoustique,

les propriétésuliguide et la taille de la gouttelette. Lorsque le rayon de la goutteledeinférieur
j OD ORQJXHXU GYRQGH GH OfRQGH XOWUD VRQRUH PP

S L 2%56=189 (2-23)

8

Dans notre cas, cette conidn est validée car le diamétre des gouttes est environ égal a 150 pm.
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/IH FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ GH OYHDX GDQV OfD]RWH D
(Marrero et al., 1972 :

& L s@yHsr? HeE%%:6 (2-24)

Ou Dvest le oefficient de diffusion en chs? et T la température en K.

Dans le caspécifiquede gouttede linalool pu(Chapitre 4 - Section 1V), le coefficient de diffusion
GX OLQDORRO GRGB\n3{dIASEC Hiviamets Et al., 2002

Dansnos onditions expérimentalese nombre de Sherwood®'§ a été évalué a environ 1,44,

permettant de caractériser le transport de masse comme majoritairement convectif.

Le nombre de Strouhal décrit les mécanismes de circulation oscillaoéadbnbre estrés largement
supérieur a 1 O p FR X O HaPi4 pkgideér& ¥émme oscillatoire. La réciproque du nombre de

Strouhal peut étre calcldéomme suit

e I (2-25)
AHN
Dans le cadre de cespériences,# O § D P S OVit&yse¢ @ad nfetlilegéquation 29), vaut304
+ 4cm stet p le rayon de la gouttelette est égale a 75 um. Cette valeur a donc été évalfie a

SHUPHWWDQW GY{pWDEOLU OH F D P& EonsédliehtRes FblecOids \8hRphddd G |

gazeuse se déglent peu par rapport a la taille de la particule.

8QH FRPSDUDLVRQ GH OfpSDLVVHXU /GHdé¢ diffesioRr Kdds vho@dukes W H V
b)peutégalementétreeffecﬂ#‘égureZ-lG./D FRXFKH OLPLWH DFRXVWLTXH L
GDQV ODTXHOOH OHV pFRXOHPHQWYV LQWHUuQHhe dd \diffudipdvV HU Q F
représente la zone dans laquelle les transferts entre la particule et la phase gazeu@eu (

2-16).

/I fpSDLVVHXU GH OD FRXFKH OLPLW¢bndERUWMVWLTXH [/ SHXW rV

tHA

UL =50 (2-26)
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EtIfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GHagrsuivaMe RQ VH GpWHUPLQH C

. H
U, L :&4# N;56

(2-27)

$ Y Hé la viscosité du gaz saturé en eausH), ~ la fréquence angulaire (rad)s Do le coeficient

de diffusion massique en phase gazeus€ &) # OfDPSOLWXGH GH YLWHVVH G
OfTRQGH XOW U BauiignR9)ldt nePaydn de la particule (cm).

Dans s expériencesavec une viscosité cinématique @ D] R W H 8al(\8) ¥eJqi2dnt s?,

une fréquence angulaire 88832rad s!, un coefficient de diffusion d©O fHDX GDQWV,2621D]R W |
cn? st une amplitude de vitesse de 3@4m st et une particule de 150 um de diamétreobtient:

ULYyHsr’®0 U, L uavHsr’ 1 NL yaHsr’ (2-28)

&H TXL VLIQLILH TXH OfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH GH GLIIXV

couche de diffusion des molécules entre la particule et le reste de la cellule environnementale.

Zaitone @ al. (2018) RQW PRQWUp O flixPgazeukBuDI€X RrEnsteiXs entre les phases
gazeuse et particulaire. Celii GRLW rWUH DVVH] pOHYp SRXU SRXYRLU
écoulement acoustigusans perturber la stabilité de la partic@elonYarin, et al. (1999) le débit

gazeux doit étre inférieur a 0,5 L mMinSRXU OLPLWHU OYLQIOXHQFH GX |
G pY D S Fdr vetteRéQude, le débit gazeux dans la cellule a étéaig&@L min™.

VII.2. Laloien d
VII.2.1.Principe de la loien

LYPYROXWLRQ GH OD W GlHY/@bratoH peubét: Ddunparde X 1 lai saui désrit
OTpYRO XppdrR@dignetrd de la particule (siirson diametre initial () lors de ce processus
(Yarin et al., 1999; Wei, 2020 /pY R CeX8WapRAPH® W DLQVL GpWHUPLQpPH j SL

suivante

—@; Ls F-@% HP (2-29)

@

Avecd, le diamétre de Igoutteen cm, dle diametre initial de lgoutteen cm, t le temps en s et,K
OH GHJUp GYpY DdmRenzWs'RQ GH OD
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Kr UHSUPVHQWH OD Y LW HyéMilauCchury duSaripDeie el d@éipadaetres de
OfRQGH XOWUDVRQRUH Hhithiqads e SalhBuBd) EeVp@uy S8KIE¥iieF®mme

Suit:

V W5

5
6 iy e
ol R e S e (2-30)
ve n

ey

Ou # eVW O 1D P& GtesaexdesHnakculemn cms?! (équation 220), Do le coefficient de

diffusion du composé dans le gaz erfeth ¢ OD IUpTXHQFH DQJXODLUHa@H OfRC
1 opla concentratiomassiquesn composé a proximité dedautie en gcn, cy-la concentration
massiquesn composé au sein de la cellule environnementalecar? gH \Wa inasse volumique de la

goutteen gem®.

La concentration en composé dans la phase gazeuse a proximit@aldtésest exprimée dans
| quation 2-20 par le terme %. Elle dépend de la composition de la goettele la température. A

partir de la loi des gaz parfaitsn obtient

?aed_?éf—ﬂy H:sF EH<g (2-31)

Ou Rapcorrespond a la pression de vapeur saturant@hposé volatil présent dansgautteen Pa

a la température, ™ sa masse molaire emupl?, Rla constante des gaz parfaits3B45 Jmol! K-

1, T la température a proximité dedautteen K, ile IDFWH XU GH 9 DafrfstionrRaldirel W =

en séau sein de Igoutte

/IHIDFWHXU GH 9DQYfW +RIl HVW XQ IDFWHXU VDQV XQLWp TXI
VRQW UpHOOHPHQW SURGXLWHYV SDU OD GLVVROXWLRQ GTXQ
HW GX VXOIDW,Hesbrgspeckviergent€Bal a 2 et 3. Il peut étre défini comme suit

EL UHJE:sF U, (2-32)

AYHF . OH FRHIILFLHQW GH GLVVRFLDWLRQ HW Q OH QRPEUL}
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La fraction molaire Zdépend uniqguement de la quantité de sel présent dgodgtia On a:

Ja@B

<L (2-33)

JgégOB

Ou nerest la quantité de matiere en sel en mokgiest la quantité de matiere ta@arésente dans
lagoutte 'DQV OH FDV GT1XQkestBRggMdWH VDQV VHO =

La concentration en cqmosé au sein de la celluley ¢équation 2-27) peut étre décrite comme suit
% L7 4*H%s (2-34)

Ou gp est la concentration en composé a proximité dglateen gem® (équation 227) et %RH

HVW OfKXPLGLWp UHODWLYH HQ

Enfin, K« (équation 2-26) dépend également de la densité dgolatte |, cette dernierdépendntde

la composition chimique de la goutte ainsi quéadempérature.

'DQV OH FDV GT1XQH JRXW ybdtteayprhénte ave®dlaGhEratul. i es Hilelrd de
GHQVLWpP GH OfHDX HQ IRQFWLRQ Ght BeDdidk BfShénisity ddiH V R Q
Physics(82nd Edition).

'DQV OH F gouttedd 3eR Bl variation de la densité dgytautteen fonction de la température

et de la concentration peut&utéfinie comme su{fNovotny et al., 198%:

/
ook €oposy; E# H?ES$SHSIP H?HG6E%H?HGE&H? E 239
2-35

/ /
"H?Z HGE( H? H6°

2« /HVW OD PDVVH YROXPLTXH GTXQH JRXWWTHeS§Dpérat®eDd PrP

de la goutte en °C, ¢ est la concentration en sel dans la goutte erf stdek termes A a F sont des

constantes propres a chaque|$ableau2-5).

Tableau2-5 &RQVWDQWHYV -GHex®ifhant ¥ RigwditR @ solutions de sels en fonction de leur
concentration et de la température.

Sel AHs?% | -BHI10 C H103 D EHI® | -FH10*
NaCl 0,4485 0,9634 0,6136 2712 1,009 0
(NH).SQ | 0,8878 2,258 2,241 13,43 8,457 7,462
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Dans le casG 1 X Q P p<a DeQsitéidépend de la fraction volumique de chacun des composés. On
obtientalors:

) & H8 Eé, HS,
€+ au gl 8 ES (2-36)

$ Y Hk HWIek masses volumiques des composés A et B et Vg les volumes des composés A

et B respectivement.

VII.2.2. Calcul des incertitudes

Les incertitudes systématiquegaiques associées aux différentes grandentrgtéévallees a partir

de la loi de propagation desreurgKu et al., 1966; Bevington et al., 1969 comme suit

a a

- SooBS S % oB 0B . ]
M:uL i e=hHATEEtHI | — H— HATG HAT HN Tl (2-37)
o O tes vars 010 O

Ol :UHVW OfLQFHUWLWXGH V\éng@ptnamw\kéﬁmﬂtieu@@sla}@cfmﬁwme
' €6

rapport a la variablely T HVW O fdeGE HalUVveYiablé xet N T-AK; est le coefficient de
corrélation entre les variableget T

Les incertitudes systématiquibgoriquesont été calculées a partir des incertitudesmesursde la

taille de la goutté+ 2 um), de O 1K X P L G L \(+.,39)e0dBlstenypdraturét 0,1°C)

Les incertitudes statistiques expérimergaRQW pWp FDOFXOpHV j SDUWLU GH O
la droite.

Enfin, les incertitudes expérimentalas les valeurs de-Kont calculéesomme suit

Ao . Ag 0 A 0
— L :_A;TMYfM:Isé._)(E:_A;TMéié.ng._)(
-0 -0 -0

(2-38)

2Q REWLHQW XQH LQFHUWLWXGH AKgeRhoTr& tdnivaistance BEpideQ Y L
des parametres utilisés dachaque équatiorf W XQH LQFHUWLWXGH HEBPILPHQW

selon les expériences.
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vIIL23. ([HPSOH GH OfpWXGH GH OTpYDSRUDWLRQ GTXQH

B3RXU YDOLGHU OTXWLOLYV D WetpRup edpltjuér lesWesuitR< ittt et otz O R L
dispositif expérimental, sus avons étudié¢ ISURFHVV XV G {pgoiits\R I GOWERE GH

Figure 217]PRQWUH OHV SUR F H VaéedXgo@ta\p OB RANES \Mitidke® diBdrentes

(188 et 272 pm).& HWWH ILIJXUH UHS U pregpapsV(thédique eReQpéNtherRa@)G H V
diamétre au carré de la particule sur son diamétre initial au cBfué?) en fonction du tempd.a
SHQWH GH OD GURLWH FRUUHMSIR@Gtg (K @)Y LWHVVH GIpYDSRL
/IHV GHX[ SURFHVVXV GéHpBsSHDDDWLRY RrEWVPWRQGLWLRQV HJ
aGLUH | humidid relativeet a 28°CDans les deux cas on observe & PLQXWLRQ OLQp

UDWLRH® DFFRUGWRYRBBAHEPYD SRUDWLRQ SURXYWHWNLRBENGH O

MPYDSRUH j XQH YEWHWYIWOBAGLY TXH VMY DRRWHAYH — PV
7KpRUL T X®HPH Q WRIKYWO/BIRW WQW UHVSHFWEPHRWQW j—PV
PHWLUH PRLQV UDSLGHPHQW TXH FH TXL HVW REVHUYp H[S¢
XQ pFKDXIIHPHQW ORFDORGB HO B OMRY DAYRHD BLEMX X R XY DROXYW W R
WHPSpUDWXUHMHRXLRPRQW HUBNG'XUDQW\ HW D@ SUHVVLRQ DFR.
DLQVL TXH OHV pFRXOHRPGQM D FSRERNIETTRHEHHS\WVUHRT 9 SHXY HQW
pJDOHPHQW SHUW X YpEYHDLS RUHIVWELIRRF BV XM EWWHOHW W H V

Figure 2-17 :Evolution du rapport @d?> SRXU XQH JRXWWH GYfHDX HQ OpYLWDWLRQ
pm a 91 % d'humidité relative et 28,3 °C (b) de taille initiale 272 um a 91 % d'humidité relative et 28°C . Les
points expérimentausont représentés en noir et les points théoriques, calculés a partir de la théorie de la loi
en d, en rouge.

'‘DQV OH FDV GH OD JRXWWH E XQH VWDELOLVDWLRQ GH OCL
VH[SOLTXMRBEDHQWQRFIKUE HQWUH OD SKDVH JD]J]HXVH HW O
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GLPLQXWLRQ GHV pFKDQJHV JD]JHX[ 1RWRQV TXH OD WDLOOH
WDXjY® SRUDWLR® Y DBRUDWGRQ@HVW GH a

&RQWUDLUHPHQW j RMWIRKWIWHQH VHODPWDELOLVH SDV HW F
LQWHUYLHQW ORUVTXH OD WDLOOH GH OD SDUWLFXOH DWW
GHVVRXV GH FHWWH WDLOOH LO HVW FRPSOLTXH &HW\DHQWH
/PYDSRUDWLRQHDK HRXVOWHVMWGWLRQ D GpM| pW&RPEMKWLpH
'RQDOGVRQ ODUX\DMMWDVHJDZD /HV UpVXOWDWY REWHQXV
GLIILFLOHPHQW FRPSDUDEOHV FDUWQ® HWIIHEFSWYXhH\D FGD/Q R QG\H
GKXPLGLWp UHODWLYH HW GH WDLOOHV LQ LARIPIEEGHNWG B B D U\
RQW WUDYEFDGE p VW U RIH BHOIRMUWAD ML FEQ D F R R/XAPLLTOXUHN P DLW O L
HW DYHFPGWUVHILDQLWLDX[ FRPSURV/HRW Y| WHSRMWD®W LRQ HV
ORJLTXHPHQW EHDXFRXS BOKXHUBBQG®HQRW UHFPAMFHQYLURQ
G+ ODUX\DPD HW RQW pJDOHP®Y IS RW R HILR QHEHH DR R YWIALKWD ¢
DFRXVWLTXH PDLV DYHF GHV GLDPqQWUHV LQLWLDX[ VXSpULH
/JHXU YLWHMISRUDWLRQ HVW SDU FRQVPTXHKGWG B QX VQRN SAREGIG
1RV UpVXOWDWYV H[SpULPRIQG DX H WV RCDVWKP ER[QH QEHH O LOVRKG k
FH TXL SHUPHW GH YDOLGHU QRWUH MHDXK RBQ® FOH. HF E®WH 00
FHWWH WKgVH OD WK RWH GAN FXIV [OHR IH \M QD & $HELVTHKREEHOEID U
H[SpULHOFHIYRGDWLRQ HIIHFWXpHV
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Chapitre 3 :Développement méthodologique
SRXU OfpWXGH GH OfpYDSR
en lévitation par spectrométrie de masse a

temps de vol par transfert protoniqU@ TR-
TOF-MS)
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Les propriétés physiechimiques des aérosols peuvent étre étudiées a différents niveaux de
FRPSOH[LWp HQ FRPPHQODQW SDU XQH VLPSOH PHVXUH ¢
caractérisation chimique de leursagbhs gazeuse et particulaire. Le partage des molécules entre les
SKDVHV JD]JHXVH HW FRQGHQVpH HVW DXVVL XQH SURSULp
composition chimique des différentes phases et de la diffusion des molécules entre ces ptaases. Cet
SURSULpWp GH OYDpURVRO HVW UpJLH SUL @Fbtrfsiéngatioh QW S
OfpYDSRUDWLRQ TXL GpSHQGHQW WRXWHYV OHV GHX[ GH OD
$XMRXUGYIKXL SOXVLHXUV PpWKRGRORJLHV VRQW XL OLVp]
aérosols

- des modeéles, tels que le modele VBS (VolatiBgsis Set) développé paonahue et al. (2006)

- des techniques expérimentales telles gamEthodsthermques(Kolesar et al., 201%, dedilution
isothermique l(ouvaris et al., 2017 ou les techniques de lévitat®acoustique, optique et par
balance électrodynamiquB4dvies et al., 2012 Combe et al., 2017 Maruyama et al., 2020)
$FWXHOOHPHQW OHV WHFKQLTXHYV GIpWXGH GHV SDUWLFXO'
Lesexpériencepeuvent étre effectuées sur la méme particule pendant un seffipamment long

et dans des conditions expérimentales qui sont contrélables. La taille ainsi que la composition
chimique de la particule peuvent étre étudiées grace a desduléthies non intrusives telles que la
microscopie et des techniques de spectrométrie Ralneanet al., 2007 Reid, 2009 Tang et al.,

2019 Liang et al., 2023 ou UV-Visible (Cohen et al., 2020 Cependantgdans ces études, seule
OfpYROXWLRUg &sthui@dl eistdJUN tEEI manque de connaissances sur la composition
chimique de la phase gazeeswironnantO {DpURVRO $ QRWUH FRQQDLVVDQFH
GH FHWWH SKDVH QYD pWp FRXSOpH MXVTXJLFL j OD OpYLWD
/1 R E Md¢Fe®vttavail a été de dévelopmtrde validerun nouveau couplage entre un lévitateur
acoustique et un spectrométre de masse a temps de vol par transfert protonique, afin de suivre in situ
OfpYROXWLRQ GH OD FRPSRVLWLRQ FKULPUYRRH] ®@H p®G B HOKDH/ t
FKDSLWUH UHJURXSH GHX[ pWXGHV TXL RQW SHUPLYV GYLQLWI
GH FH FKDSLWUH SUpVHQWH OYfpWXGH GH OD FDUDFWpPULVDYV
cellule environnemeni&a du nouveau couplage. La deuxieme partie présente une étude des processus
GIYpYDSRUDWLRQ GH JRXWWHOHW Wd¢ Val@df ped/dhdixeReCtuésL O Xp G D ¢

. Caractérisation de la phase gazeuse

Dans cette étude, le couplage réunissamhadule de calibration (le LCU), un lévitateur acoustique
etun PTRTO~R06 D pWp GpYHORSSp /RUV GH FHV H[SpULHQFHYV D:

109



lévitaton LO V{HVW DJL VHXOHPHQW GH FDUDFWpULVHU é&D FRP:
par le LCU, circulant au travers de la cellule environnementale pour étre caractérisée au cours du
WHPSV SDU VSHFWURPpWULH GH PDVVH 1RWRQV TXH OHV SU
avec le module de calibration directement connectéTd&* FOFMS pour la meilleure validation
possible du montage.

La caractérisation de la phase gazeuse par-FORMS a permis de mieux comprendre le
comportement et les interactiong dlifférents composé vis-avis du systémeexpérimental
(adsorption sur leparois,fuites, etc.)et GfLGHQWLILBDYDMWMRFRPPH EMH OD FHOOXC
impacteOD VHQVLELOLWpP GH OfLQVWU XR poQr\Werkh&ttred tihy CONLpRALXAVGHH
GHV SURFHVYV EVdaaYlp Sudesde teDravail.

l.1. Choix des composes

Pour caractériser la phase gazeuse circulant dans la cellule de lévitation, les composés organiques
GILQWpPpUrwW RQW pWp FKR L VI MuMitddet @t ogpbevidie @2 leur e étectlmlitéH V
par PTRTORMS (3) la variété deelurs propriétés physiechimiques (volatilité, polarité, etc.) (4)
OHXU VROXELOLWpPp GDQV OYHDX VXIILVDPPHQW pOHYpH SR

générées en phase gazeuse par le LCU.

La|Figure 3-1|présente les différents composés organiques sélectidanésette étudel'éthanol
6FKDUODX SXUHWp HVW XQ FRPSRVp RUJDQLTXH YRODMW
OYDWPRVSKqUH 6HV pPLV ViéR @Y fAIRGINHSWOPRKWIDONPMWQRQ G|

il est également issu de la combustion incompléeghiecarburarg. L'éthanol VaJputealorsa la

charge atmosphérique des composés organiques volatils oxygéngant ainsicontribuer a la

formation de smog@hotochimgueet d'ozonell esttres soluble dans I'eqiiableau 3-1), et pourra

donc étre éliminé par dissolution ddas eaux de pluiet de surface. Malgré sa forte solubilités
puitsne sont pas suffisanpeur élimner I'exces d'éthanpkésent dankatmosphergen raison deon
utilisation accrue.
Le pinanediol 2,6,6 Trimethylbicycloheptane-2,3-diol ; Sigma Aldrich, pueté 99%) est un
compog RUJDQLTXH GYTRULIeésH dars ukeJagppracheX VSonahueet al., 2013,
considéré comme un composé organique de volatilité intermédiaire (C*= 6,78ug h0°) et va
donc se retrouver majoritairement en phase gazeuse a température ambiante. Le pinanediol est issL
GH OfYRI[\GDWpheRepatlel radifal Okt a ce titre considéré comme un des précurseurs de
OfDpURVRO RUJDQLTXH VHFRQGDLUH SDU R[\GDWLRQ DYHF F
/TLVRSLQ R RtinreghidlmdydbheptasB-ol ; Sigma Aldrich, pureté 98%a été sélectionné
FRPPH pWDQW XQ G pUpivigneK\&siidrt ¢@drme3dpitafiediotonsidéré comme
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un composé organique de volatilité intermédiaire (C;20% 10° ug nmi®) mais est trés peu soluble
GDQV OfHDX

Le linalool @, 7-dimethylocta-1,6-dien-3-ol, Sigma Aldrich, pureté 97¥est un terpénexygénénon

cyclique émis par certains types de végétatiels que les lavandiers, le basitiu les pins. Il est
couramment utilisé dans les produits cosmétigeresaison de son odeur de fleurs fraichéaszgr

et al., 2011). Le linaloolestaussiconsidéé comme un composeé organique de volatilité intermédiaire
(IVOC) et se retrouvadonc majoritairmentprésent en phase gazese/ 16 ug m?3). En phase
JDJHXVH OfR]RQR®@AgEHNIED ORQPDWRRQ GH SURGXLWV GYRIJ\
volatilités et donin fine de nouvelles particuld€hen et al., 2009 ; Sun et al., 2012Ses propriétés

physicachimiques sont présentées dan$déleau 3 1.

Figure 3-1: Composés organiques sélectiondaasscHWWH pWXGH 'H JDXFKH j GURLWH C
OYLVRSLQRFDPSKpRO HW OH OLQDORRO

Tableau3-1: Propriétés physicehimiques des composétsidiés

Solubilité a _
Masse Pression de | Fragments
) Formule _ 298 K o
Composé o molaire _ vapeur majoritaires
chimique en fraction
(g mot?) _ saturante (Pa) (m/z)
molaire
7,91 x 18
Ethanol C2HsOH 46,07 0,39 47
(298 K)
: : 9,33 x 10
Pinanediol C10H1802 170,25 | 2,21 x 1¢* 135 et 153
(295 K)
Isopinocamphéo  CioH1s0 154,25 | 1,08 x 10* | 3,68 (298 K) 81 et 137
Linalool C10H180 154,25 | 1,85 x 10" | 27,3 (298 K) 81 et 137

|.2. Etalonnage et validation

Dans un premier temp# a été important de vérifier OfTpWD QF K p L(¥Y a liGé4rite eviavy g P H
UpSpWD E L O Imanp s@ ésganinha)e vontentratianutilisées dansette étudgour chacun
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des composeés sélectionnés. Au cours des manipulations des fuites au niveau des connectiques dt
couplage, de la cellule environnementale et de la vis micrométique du lévitatastiqao® ont été
détectéesUne optimisation du couplage a été effectuée afin de minimiser au mieux la perte des
composeés organiques étudiés lorsque a@wont peu volatils. Voici les résultats obtenus aprés

@gtimisation du couplage.

[.2.1 Pinanediol

Le suivi temporeldesintensités depics obtenusa m/z 135 et 153, a été effectué pour quantifier
OfpYROXWLRQ GH OD FRQ F tu@inwabebiviaker|q célli@e GeKdvitatibnIdd §anX V H

cellule de lévitation{Figure 3-2). Dans le cas des expériences effectuées sans lévitateur acoustique,

la|Figure 3-2a montre une stabilisation des signaux apres environ 15 min et ce pour chaque

changement de concentration drape gazeuse.

Figure 3-2: Evolutiontemporelledesintensités des picsuivies a m/z 135 et 153, montrant la variation de la
concentrationen pinarediol, j GITKXPLGLW pHWH O DIVEWB@D ptéseick du lévitateur
acoustiquepositionnéentre le LCUgénérant le mélange gazeetxle PTRTORMS.

8QH IRLV OfLQMHFWLRQ GH SLQDQHGLRO VWRSSpH DXWRXL
GIDIRWH MXVTXTj DWWH L Q @dséipracdtia=zRrQ Rpfed Y2 AMHSswWHiliBaflorH Q F R
lentedes signaux lorsead changemerstde concentratiompuis la lenteur du nettoyage du systéeme
démontre une forte adsorption du composéplus particulierement observée au niveau des

connectiques entre l&CU et le PTRTORMS qui ne sont pas chauffées. Dans le cas des expériences

effectuées avec le lévitateur acoustifaigure 3-2p), les signaux ne se stabilisent pas. Cela peut étre

di au dépdt du composé surpesois de la cellule environnementale et sur les connectiques entre les
différents instruments.
La faible pression de vapeur saturante du pinang¢taileau 3-1) expILTXH FHV WHPSV G

pluslongs,avec detemps de passivation des panoilss importants
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/IHV FRXUEHV G YpW B&Qi@&udidis RvVeNEMIQtXuid 36nt présentées IgFigure

3-3| Elles permettent de valideta linéarité¢ de la réponse d© L Q V WpbuX RiH&peWes

concentrationsle pinanediokn phase gazeusavec ou sanivitateur acoustiqueCependant,d
sensibilité du PTRTOR-MS calcuéea partir de cesourbesest de 44 cps 3 ppb? sans Iévitateur

puisde Q54 cps 3 ppb? avec lelévitateur(dans le cas du couplag€ette perte de sensibilité peut
PYHQWXHOOHPHQW V{H[SOLTXHU SDU GHV PLFURIXLWHYVY DX (
PLFURPpWULTXH PDLV DXVVL SDU O1fDXJP ktphwD vémnpo.GH OD

Figure 3-3: Courbe df p W D O RQI® BEpdhse du PFROFMS en fonction de la concentration en
pinanediol(suivie am/z 135et 153 FXP XOpHYV j GTKXPLGLW pelllleléenbrgviheynantBler HF H'V
(Iévitateur acoustique

/IfpYROXWLRQ GH OD VHQVLELOLWp GX VSHFWURPgQWUH GH |
également été étudiée sans lévitatdtigire 3-4). La|Figure 3-4{montre une diminution de la
sensibilité du PTRROF06 ORUV GfXQH DXJPHQWDWLRQ GH 5+ &HWW
importante a m/z 135. Cette variation de sensibilité sera donc a prendre en compte lors des

expérieres effectuées a différentes humidités relatives.
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Figure 3-4: Evolution de la sensibilit¢ du PTROFMS pour le pinanediol en fonction des déliains
|évitateur acoustique.

Au vu de la forte adsorptiodu pinanediol sur les parois de la cellule environnementale et des
FRQQHFWLTXHVY GX FRXSODJH HQWUH OHV GLIIpUHQWY LQVW

dans le développement de cette thése.

1.2.2 Isopinocamphéol

Une démarche similaird pWp HQWUHSULVH SRXU OfLVRBLYFRFOW SKQ R

concentration ersopinocamphéatn phase gazeuadité effectuéa m/z 81 et 13Elle est présentée

sur IgFigure 3-5| ou on peut voir queek différents niveaux de concentration étudiés ne sont jamais
VWDELOLVpY GpPRQWUDQW XQH IRUWH LQWHUDFWLRQ GH

différents éléments du couplage.
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Figure 3-5: Evolutiontemporelledesintensités des pics suivies a m/z 81 et 137, montrant la variation de la
concentration ersopinocamphéglmesuréej G 1K X P L G LWipndJedlcadddw coMpthge complet (ie
aveclévitateur acoustique

LD FRXUEH G fde\anéeqr@tibn) efsopinocamphéol, effectuée dans la configuration
LCU-lévitateur acoustiquPTR-TORMS, est présentée grigure 3-6[ Elle meten évidence la

linéarité de la réponsdu spectrométre de masse poa composé.a sensibilité du PTRORMS
obtenuelors de cesxpériencesest de(1,26 + 0,02)cps Hz ppH, soit 2,3 fois supérieure a la
sensibilité observée dans le cas précédent du pinanediol. Néanmoorsed précédemment, les
SHUWHYV G 1 b&6RsSrllel paFosB@t importanbsX VVL QRXV QH OYDYRQV ILQL

pour la suite degavaux.

115



Figure 3-6: '"URLWH G fpWD ORQ Q D J H isGihoCanpRéKiviesQ@rivA 8D &V 13RnQmbr€de
coups sommeégpour G 1 KXPLGL W prékedde diglvivateur acoustique

[.2.3. Linalool

Le suivitemporel GH O L QW H QMésWdgsa G \B1 2L E3W été utilisé pour quantifier
OfpYROXWLRQ GH OD FRQ Fs¢Qazeudal\w &R @alidéanPLisakOIR eelluleH Q SK

de lévitation(Figure 3-7).

La stabilisation rapide des signanbxservésors deschangemerstde concentration démontre la faible
adsorption du composé sarconnectique eels parois de la cellule, perr@it GH YDOLGHU O fXW
du linalool comme composé modele pour nos étu@Emtrairement aux cas des deux molécules
précédentes (les pinanediol et isopinocamphéol), les signaux observés en linaloviergvie
rapidement a la ligne de base et ce méme en présence de la cellule environnementale.

Les GURLWHYV G §ie & Bodder@rQidnJéth linalgabbtenuessanspuis avecla cellule de

|évitation, sont présentées |Bigure 3-8| Elles mettent en évidence la linéarité de la répahse

spectrométre de masse, avec s@esibilitérespectivade 3,05 cps Hz pphet de 1,15+0,08)cps Hz

ppbtenabsence puis grésence de la cellule.
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Figure 3-7: Evolution dda réponse du PTRORMS a m/z 81 et 137, pour différentes concentrations relatives
en linalool mesuréegj GIKXPLGLWp UHODWLYH D DYHF OHOBREBS®G)ahsl FWHP I
la configurationLCU zcellule- PTRTORMS.

Figure 3-8: Courbes i pWDORQQDJH GH OlibaléoRNitAé¢! aprive 8IDAVI3R@NUEEs a 67%
G 1 KX P L G L Wapedetisans WWMitateédir acoustique

/pYROXW hdbiiteSdd Youpldgeavec et sans lévitateur acoustiqaeégalement été étudiée

HQ IRQFWLRQ GH ONigureRBtop IL &\épe absed/® due ¥ Bensibilité du PTBFMS

vis-&Vis du linalool diminueORUYVY GH OYDXJPHQWDWLRQ GH OfKXPLGLWp
GH VHQVLELOLWpPp SHXW rWUH H[SOLTXpH SDU XQH FRPSpWLW
TXL HVW OD VRXUFH GYfLRQLVDWLRQ FKL Poudbunid@gedeming. TXL

Cete étudepermet de pouvoir réaliser des expériences a difféerentes humidités reltdivesn
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prenant en compte les modifications de répamdaitesdu PTRTOF06 HQ IRQFWLRQ GH Of

de ceparametre.
En conclusion deatte étape de validation, nous avons retenu le linalool comme composé modéle

dans la suite des expériences.

Figure 3-9: Evolution de la sensibilité sans et avec lévitateur acoustiqude la réponse dRTRTORMS
en fonction de I'hnumidité relative.

[.2.4. Ethanol

Une méthodologie similaire aux précédentes a été appliquée dans la configuratiercélle de
[évitation tPTR-TOFMS, en utilisant cette foi$s H O | p #éit 2 QoR@ntration a été\de a m/z

= 47. Comme précédemmenpbservéavec le linalool, la réponse des signawx changements de
concentration G  p W e @PRid2 ainsi que leur stabilisation, confirmalat faible adsorption
attendualu composétres volatil)sur les parois diélitateur etes connectiques du couplageégure

3-10).

118



Figure 3-10: Evolution dela sensibilité de la réponse du PTIRFMS en fonction de la concentration
GIpWKDQRO VXLYLGITKRP|el&ieN p U

La[Figure 3-11f présente fip Y R O X W LseQibiigeHduCPDRTOFMS vis-a-vis de différentes
FRQFHQWwWahan] mBRreejG GIYKXPLGLWp UHODWLYH

Figure 3-11: Courbe df p W D O Re@ QdDcEHtration egthanolsuiviea m/z 47 | GIKXPLGLWpP UHO
dans la configuration LCU lévitateur acoustiquetPTRTORMS.

/IHV UpVXOWDWY PRQWUHQW XQH UpSRQVH O le@mibh BtitiéeH O L
Ces résultats, non présenteés ici, ont également été obseResaltrésly D O Hhubhditéx&lative
(80% et 91%RH).
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La|Figure 3-12 SUpVHQWH OfpYROXWLRQTCGHO® MY HRYERLQRIFV G H5 X 1
relative.2Q UHPDUTXH XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD VHQVLELOLWp
H[SOLTXpH SDU XQ UpDUUDQJHPHQW GHV OLDLVIRQMINE\GURJ
diminution du volume et donc une augmentatielativede la concentratiorCes résultats seront a

SUHQGUH HQ FRPSWH SRXU OH WUDLWHPHQW GHV PDQLSXOD

Figure 3-12: Evolution de la sensibilité du PFROFMS visa- YLV GH OQdmpfovieidd QeRl'Bumidité
relative, dans la configuration LCU lévitateur acoustiquetPTRTORMS.

En conclusion, cette étude préliminaire a permis de néealuerle comportement é¢s interactions

des composés sélectionnés-&igis du montage expérimentdhdsorption sur les parois, pertes
potentielles HW F (OOH D DXVVL SHUPLV GY{RSWLPLVHU OD URE?
cellule environnementale, pour palier au mieux les différentes pertes de composés dans le couplage.
Ces expériencesont @O HPHQW SHUPLV GH VPOHFWLRQQHU GHX[ PROp
SURFHVVXV GYpYDSRUDWLRIP-GHVH ERERYV VYT H\DW SRYWp VXU
OYDGVRUSWLRQ GX FRPSRVp VXU OFOAFMDURLYV OD VHQVLEL

II. CaraFWpULVDWLRQ HW YDOLGDWLRQ GX FRXSO
GH OfpYDSRUDWLRQ GYXQH JRXWWHOHWWH X!

Afin de valider lecouplageexpérimental entrée lévitateur acoustique é¢ PTRTOFMS pour
OTpWXGH GHV SURFHYV patticulés gip YeRitatRn) Dive Leju@e $uHles processus
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GifpYDSRUDWLRQ GH JRXWWHO/MPMWWHD/QR Pp ¥ WIMPREK R LPML pL A LI 1A
GDQV OfHDX HW V H-vhiRiguesSsdrit piev m&critek dahis Hittérature.

Les exg@riencesont été réaliségsourdes concentrations en éthanol comprises ertret® mol L1
etdesvaleursfiIK XPLGLW p Udo@lDg¢ampHse@Rmti@2£t92% DILQ GIpWXGLHU Of
de la concentration e DSHXWD XG ¥ XU OHYV \@pbRfoH das duttEldiies de solution
GIpWKDQRO

&HWWH pWXGH VH GpFOLQH HQ GHX[ SDUWLHV 'DQV XQ SUHF
GHV SDUWLFXOHYVY DX FRXUV GHV SURFHVVXV GTfpYDSRUDWL
compaés au modeéle théorique décrit par la loi dien«F » présentée dans @Ghapitre 2 +Section

VI 'DQV XQ VHFRQG WHPSV QRXV DYRQV pWXGLp OfpYROX\
PHVXUpHY GDQV OD FHOOXOH VXLWéleneWwatoiMHFWLRQ GH JRX

[I.1. Evolution de la taille des particules

La|Figure 3-13|décrit OHV SURFH\WRWOWGERRYBEXQH JHRXWEN K QH WW M WS/
G 1 p W KIm® edxeptration o2 mol L1, en présentdt la variation des rapport€/de? (avec d le

diametre de la particule au temps t €soh diametre initiglen fonction du temps.

Pour rappel

g;LsFE%HP (3-1)

Avectletemps (ens)etKk OD YLWHVVH G{pYDSRUDBWLRQ GH OD SDUWLI

Dans les cas degoutteletts G TH D X H W (2hpol\-K, DiQdR<@rve dans un premier temps une
diminution linéaire duatio #/d?’aX FRXUV GX WHPSV &HSHQGDQW OHV YLV
gouttdettes sont differentesPDOJUp GHV FRQGLWLRQV H[SpULPHQWDOH
UHODWLYH HW GH WDLOOH LQLWLDOH VLPLIOWWHHGS T NMKDGRQ
um?st! SDU UDSSRUW j OD JRXWW D pew Airel epligdipxr e fait gue —P
O 1 p WebiDpluRwOlatil (Ps éthanol $,9 kPaet Ps eau 3,2 kPaa 298 K).Vazquez et al.(1995

ont aussi montré que la teoside surface de la gouttelette est également diminuée en présence
GIpWKDQRO GLPLQXDQW GYDXWDQW OfpQHUJLH QpFHVVDLULI
'DQV XQ VHFRQG WHPSV OD JRXWWHOHWWH GYHDX VH VWDEL
avoir atteint ue taille critique de 50 urgFigure 3-13).
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Figure 3-13: Evolution du rapport #ds® au cours des processus d'évaporation d'une gouttelette d'eau (noir)
et dune goWWHOHWWH G pWKDQRO URXJH | GIKXPLGLWp UHODWLY
respectivement de 207 et 209.um

Hasegawa et al. (20162t Niimura et al. (20199 RQW pJDOHPHQW pWXGLp OHV SU
GH VROXW L ReR ¢viafgnatdufiQue QH XUV UpVXOWDWY VRQW GLIIpUH
observent une évaporation en 2 étagé3 une diminution linéaire de la surface de la gouttelette (2)
XQH GLPLQXWLRQ SURJUHVVLYH GH OD ibvuédvaHa/domtle@sfitmon BeS R U D
OfHDX HQYLURQWIQWHFWIRQGRARY JRXWWHOHWWHY RQW Gl
celles étudiés parHasegawa et al(2016 et Niimura et al. (2019. De plus, les concentrations en
éthanol dans leur goulégte sont également trés largement supée@(entre 2,4 et 64,9 mof)aux

noétres Hasegawa et al(2016)observet ces 2 étapes seulement pour des concentrations supérieures
a7,2mol L soit 36 fois supérieuss aux concentrationgilisées @ns nére étude. Dans le cadre de

cette étudeil a été choisi de travailler avec des concentrations maximales en éthanol de 2 mol L

afin de ne pas saturer legensités mesurées BITRTORMS.

[1.1.1. Influence de la concentration en éthanol

Trois concemations en éthanol de 0,1, 1 et 2 mdldnt été considérées dans cette épale évaluer
ITLQIOXHQFH GH OD FRQFHQWUDWLRQ H (Figuw B-DIQLREOéSXAs OH V ¢

obtenus montrentne variation linéaire drapportd®dq® et ce, quelle que soit la concentration initiale
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en éthanolCes résultats sont en accord avec la théorie de la Idiedradec les résultatapportés

dans la littérature patasegawa etl (2016)

Figure 3-14: Evolution du rgport d¥ds®> au cours des processus d'évaporatidrf2% RH pour des
gouttelettesG T p W K D Q R O del @nbeRt@dasnitRIEs0,1, 1 et 2 mol [

LaFigure 3-15{UHS U pVHQMWHR Q TGN R OX W H (K- Hevt fah Stioly d2 BaRdhEridfibrR Q
initiale en éthanol (0,11 et 2 mol [!) mesuréed 92 G K X P L G L W_prdd ¢ G DANceMridtion

en éthanol augmenteon observeexpérimeralement une |égére augmentation des vitesses
GTpYDSRODWWIRE XpH DX IDLW TXH OfpWKDQRO VRLW SUHVTX

ambiante.
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Figure 3-15. Evolution de la vitesse d'évamtion (K:) en fonction de la concentratioen éthanal Les
expérencesont été réalisées a 9% d'humidité relative. Les points en noir et en rouge représentent
respectivement les résultats expérimentaux et théorigues leurs incertitudesystématigesassociées.

Pour defortesconcentratioe HQ pWKDQRO OfYpYDSRUDWLRQ GH OD JRXWYV
SDU OYfpYDSRUDWLRQ GH OfHDX P DQovhnpeMD Qrété&dermantSi@tehsiod O O H
de surface de la particule dépend #R PSRVpYV SUpVHQWY HQ VROXWLRQ /D S|
HQWUDLQH XQH GLPLQXWLRQ GH OD WHQVLRQ GH OD VXUID
rapidementVazquez et al., 1995)ustifiant! 1 D X J P H Q¢ &wialefK Q

Au niveau théague, aucune évolution du parametre @ 1 HV W eRE \éslldsulpats théoriques

sont en bonne adéquation avec les résultats expérimentaux obtenus a 0,1 et'] umel hette
différence est cependant observée a 2 rmolLla théorie de la loi erfehe permet pas de déterminer

OHV SURFHVVXV GYfpYDSRUDWLRQ GH JRXWWHOHWWHY FRPSF
ici le cas. Seules les propriétés physE& LPLTXHV GH OfHDX GLIIXVLRQ HQ Sk
vapeur saturante, etc.) sonbra prises en compte dans le calcul. A faible concentration, on peut
FRQVLGpUHU TXH OD SUpVHQFH GTpWKDQRO HQ VROXWLRQ
FRQFHQWUDWLRQV VRQ LQIOXHQFH VXU OHV SURFeépuEXY G

étre ignoree.
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La théorie de la loien?7dQ fHVW GRQF DSSOLFDEOH TXH VL
(1) OD JRXWWHOHWWH QTHVW IRUPpH TXH GfXQ VHXO FRPSR
(2) XQ GHX[LqgPH FRPSRVp HQ VROXWLRQ QfHVW SUpPVHQW TX
influencHU OHV SURFHVVXV GIpYDSRUDWLRQ

[1.1.2. Influence de la taillenitiale de la gouttelette

/ITMLQIOXHQFH GH QRMm#t®d)O®@HYV LIRXWWEBHWWHY VXU OHV SU
goutteletts GTpWKDQRO D pJD O HRgH® SViIhSUpp PWRAEHp B IPFROXWLRQ
en fonction d diamétranitial de gouttelette G  p W KIDe@2R0! [j1. Les résultats confirment les
observations précédentes avec une influence de la concentration eol &tlirates processus
GIfpYDSRUDWLRQ VXU OD JDPPH GH WDLOOH pWXGLpH HQWULI

Figure 3-16: Evolution de lavitesse d'évaporation (Ken bnction di diamétreinitial des gouttelettes. Les
expérienceont et réalisées a 92 % d'humidité relatiygour desconcentratios initiales en éthanotlans les
gouttelettes de 1 et 2 miol.

3RXU XQH FRQFHQWUDWLRQ G pWeKfafede KQ VYR /X SR @ REGL |
O D X JP H QMBI iniRal® dedHparticules ¢k 98 + 10 uni s?). Cependant, & 2 mofy_une
OpJgqUH DXJPHQWDWLRQ GH OD Y L(@hArgrvasodpaiyy ¥ PRtded/deR Q H'

diametres plus importants.
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La[Figure 3-17]SUp VHQ W H @smesiRa3 ¥xperiReDta@srepportd?/de? au cours du temps

SRXU GHX[ JRXWW H O H® WoHLY), &des Wikeb QitRilds Gel88 Mnp &t Y93 phes

résultats montrent une évaporation beaucoup plus temger pour la particule la plus petite, qui
GLVSDUDLW DSUqV VHXOHPHQW V. HQ OpYLWDWLORQ WDC
progressivement pendant 18 DYDQW GH GYDWWHLQGUH XQH WDLOOH TX

Figure 3-17: Evolution du rgportd’d> ORUV GH OfpY D SR U D'¥aro@n GokitidrR X bW HO HW W
L™ avec desliamétrednitiaux de 88 um (courbe noire) et 193 pm (courbe rouge). Les expeg®oNnt été
réaliseesa92 GIKXPLGLWp UHODWLYH

L'effet de tailleG 1 X Q H S sutJad rdn3fé@tslde masstnotamment décrit pda loi de Laplace.

On a:

tU
%éégg%%@il—j (3-2)

Avec Rputte la pression dans la gouttelette (Pg); R pression dans la phase gazeuse a proximité de
OD JRXWWH OD WHQVLRQ VXSH lgtte(NInF)@RORHe Yaydn dd BouxbMre | D FH
de la surface considérém) De facto, plus le rayon de courbure est élevé, plus la taille de la

gouttelette est importante et plus les échanges entre les deux phases seront réduits.
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En résumé, la taille des gouttelettes a une influence sur les proce&3§ pYDSRUDWLRQ

échanges qui sont facilités pour les petites particules.

11.3. ,QIOXHQFH GH OfKXPLGLWp UHODWLYH

LTILQIOXHQFH GH OfKXPLGLWp UHODWLYH VXU OHV SBWRFHV\
solutiona différentes concerations a été étudif' igure 3-18). Les expériences ont été réalisées
dans des conditions expérimentales similaires (taille initiale de gouttelette, température et

concentration).

Figure 3-18: Evolution du raport d”/do? au cours du tempgour desgouttelettesi'éthanolen solutiona 2
mol L*, de diamétre initial d@05um, mesuré différentes hurdités relatives (50%, 80% et 90 %).

Il a été observé que latgssed'évaporation était plus élevypourune humidité relative de % que

pour unRH de92 % et ce quelle que soit la concentration en éthgriglife 3-19). Par exemple, pour
XQH FRQFHQWUDWLR J, G&quyemipmio 784G HPARID YLWHVVH-G pYD S
a étémesuréeen passant deé0 % a GIKXPLGLWp UHODWLYH

Comme expliqué précédemment, p W Kébaft Rr@sent en faible concentration dans la gouttelette,

FIHVW SULQFLSDOHPHQW BYMREX GXh YD RIWYWD WL DA \R BVUREY pV
WUDQVIHUWY YRQW r'WUH PRLQGUHYVY GXV j XQH VDWXUDWLRC
&HWWH YDULDWLRQ GX WDX[ GITpYDSRUDWLRQ HQ IRQFWLRQ
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patir de la théorie de la loi erf.dLes résultats obtenus a faible humidité relative sont accompagnés
GH IRUWHY LQFHUWLWXGHY j FDXVH GH OffpYDSRUDWLRQ WUc

la mesure de leur diameétre initial.

Figure 3-19: Evolution de la vitesse d'évaporatiet des incertitudes systématiques asso@édsnction de
I'humidité relative et de la concentration initiale en éthagmlsolutionrdans les gouttelettes.

En résuméuneétudepréliminare GH OfpYROXWLRQ GH sOD WDHIB@#HOe H JR X
été présentée. Les résultattenusont été comparés athéorie décrite par i en o et montrent

une influence des trois paramétres environnementaux suildmétreinitial de la gouttelette,
FRQFHQWUDWLRQ HQ pW K DuUpRIi@ relative g6 le \WapanbtieOeDwibnvehkhentdl | K
TXL D OH SOXV GYLQIOXHQFH VXU OHV FLQp\ahLaEcord\aveztep Y D SF

théorie de la loi enid

2. (YROXWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ GIpWKDQ

En paralleledu suivi de la taille des gouttelettefp YROXW LR Q G H\GER&q ErHpasye) D W L
gazeuse été étudiégafin de quantifier la quantitévaporéale la gouttelette en lévitatioA. notre

FRQQDLVVDQFH LO V{DJLW GH O reSaltéhipbsitidrHdeplsVpkasdigezélseP H W
ORUV GH OYpYDSRUDWLRQ GITXQH JRXWWHOHWWH HQ OpYLWI
PTRTOFRMS. Les intensités mesurées a m/z 47 ont été traitées en intégrant les résultats issus des

différents étalonages décrits précédemment.
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30XVLHXUV W\SHV GYH[SPULHQFHVY RQW pWp UpDOLVpHV
(1) adifférentes concentrations f pWKD QRO 1), afin dé YuantPd&drinfluence
sur la quantité totale évaperédl W VXU OHV FLQpWheBtdsY GIpYDSRUDWL
2 j) GLIIpUHQWHY WDLOOHYV LQLWLDOHYV DILQ GH GpFULUH
/IHXU WDLOOH D pWp DMXVWpH HQ LQMHFWDQW GHV TXDQ
OTLQMHFWHXU SLp]R p Chtapitvé @ bSextion@.pFULW GDQV OH
3% GLIIpPUHQWHYV YDOHXUV GTKXPLGLWpV UHODWLYHV HQV

Un exemple dsignal mesuré am/z40RUV GH OYLQMHFWLRQ GIXQHe3RXWW!
présentée gfigure 3-200 6 XLWH j OTLQMHFWLRQ GH OD SDUWLFXOH HQ
FRQFHQWUDWLRQ HQ pWKDQRO HVW REVHUYpH GH SDU OD

diminution progressive au cours du temps.

Figure 3-20: Evolution dela concentration en éthanol en phase gazelase de l'injection d'une gouttelette
d'éthanolen solutiord 2 mol [}, dediamétre inital de 203um, & 90% d'humidité relative &98,8 K

Plusieurs informations peuviedétre déduites de ces mesures
(1) OD FLQpWLTXH GTpYDSRUDWLRQ HQ OLHQ DYHF OH WHPS
(2) OD TXDQWLWp WRWDOH G1pWK-DQHRMS, podias Rtk chlcul€epav H F W
LQWpJUDQW OYDLUH GH OD VXUIDFH VRXV FKDTXH VLJQD
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DansleEXW GH YDOLGHU OH FRXSODJH HQWUH <bib dO gianeweD W H X |
initial des particules en fonction de la quant@éf p W K D Q R Oinjec@éed ek eutudRCpmme

attendu, la taille initiale des gouttelettes augmente/loGH OfDXJPHQWDWLRQ GX
&HSHQGDQW OD UpSRQVH REVHUYpH QYHVW SDV OLQpDLUF
O 1L Q M iHau\hihinkndser les pertes lors de la mise en lévitation, le jet de microgouttelettes
SURYHQDQW GH]a@pDGMWRWHXKH GRLW rWUH SDU IMDdssiortiP HQW F
OfRQGH XOWUD VRQRUH $ILQ GH YpULILHU TXH OD WRWDOL
SLpJpH GDQV XQpreédsisrtO O XX BEHW LWp WRWD PHRBOFREWBEHWEIQ RO G
rWUH FRPSDUpH j OD TXDQW L Wigugvenvdar kh geUitpMitk DQRO SUpVH!

A partir de la concentration initiale en éthanol dans la gouttelette et de son volume initial, il est
SRVVLEOH GH FDOFXOHUeQ 8anE YaQaitEletw et 6 vaWwardtaRsferésed phase

gazeuse, comme suit
Jots 4 ana 15 aloy VR o a2 e HE HN7 Hs 1?59 33
igUOaa@UiaaUaeI-@ 4®t;l0aad_|7 € N ST ( )

Avec nerano OH QRPEUH GH PROHV GYpWKDQRO (h@), B Rdla OLTXL
concentration initiale en éthanol dans la gouttelette (Mdlet k. le rayon initial de la gouttelette

(Hm).
/ID TXDQWLWpP GIpWKDQRO PHV X UTOF-ME@e6t KB \talculdd Eoimelduis DU O

8 cEA
Jc00 4 angee a0 L &Tgsﬂ (3-4)

Avec Vi le volume molaire (= 22,4 L mof') et Veon OH YROXPH GIpWKDQRO HQ SK
TXL SHXW rWUH FDOFXOp j SDUWLU GH OfDLUH VRXV FKDTXH

8uced I eamaodsr H& (3-5)

Avec Veron OH Y R Cexhlrial éh fphase gazeuse (mL),ef6, ppovla fraction volumique totale
GIpWKDQRO HQ SKDVH JUJDJ]HXVH SHQWDQM YRD YWHHHP &M 05 RPAVHD ¢

WHPSV G p YL} &eoriDadmneQ@uit
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& L Reoszazochlaldc (3-6)

$YHF W OH WHPSV WRWD @ GH pG/CES_Rie BAYRAFRIP FR ORM SH D=

200 mL mint).

Le taux de signal provenant de la gouttelette peut &nétre calculé de la maniére suivante

JoriA 4 5 QLA & 1 5 &
6L igUOaa@UiaaUaeﬁ)srr

3-7
Jic00 428D = @ (37)

$YHF 7 OH WDX[ GH VLJQDO SURYHQDQW & RfptaDSaRtiteD W L R (
WKpRULT X oG/t Rirk Pa@sRe@e en phase gazeuse a partir de la gouttelette (raljet n

mesurce OD TXDQWLWp GIpWKDQRO WUDQVIpUpH HQ SKDVH JD]H>
(mol).

$ SDUWLU GH FHV FDOFXOV HW Q¥riatdgDefffdtticesbQINEr&itds Qfedr® V H |
GH FRQFHQWUDWLRQV GH WDLOOHV LQLWLDOHYVY HW GYKXPL
GH OYfpYDSRUDWLRQ GH OfpWKDQRO GH OD JRXWWHOHWWH
détectéepar le PTRTOR06 /JpWKDQRO pW DG WIWE Baa 208 K) DilVéentle 3
VipYDSRUHU HQ SDUWLH DYDQW TXH OD JRXWWHOHWWH QH V
montrent que seul 0,4 a 3 % du signal proviennent de la gouttddtiseurs parametres sont
VXVFHSWLEOHYV GYLQIOXHQFHU FH WDX[ FRPPH OD TXDQW
OTKXPLGLW p (TabeaD32|LYWHp VIHHOQOWH OfpYROXWLRQ GH FH WDX]

gouttelettes injectées avec le microinjecteur piézoélectrique.

Tableau3-2: Evolution du pourcentage d'éthanol provenant de la gaiteeen fonction de la quantité de
microgoutteletteinjectées. LaconFHQWUDWLRQ HQ pWKDQRO GH OD VROXWLRQ p\
sein de la cellule environnementale de 92%.

Nombre de microgouttelettes injectées /DX[ GH VLJQDO DVVRFLp
gouttelette (%)

1 1,4
5 2,8
10 1,5
20 0,5
150 0,4
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&RPPH DWWHQGX OH QRPEUH GH JRXWWHOHWWHYV LQMHFWQp!
le nombre de microgouttelettes injectées est important, plus le taux de signal provenant de la
gouttelette diminue. Ceci peut étre expliqué patawx de piégeage plus faible des microgouttelettes
GDQV OH pmpessich GHSHQGDQW ORUVTXIXQH VHXOH PLFURJRXYV
Q°XG VHXO G X VLJQDO-TMO8MH prawehenp dS Eetie @otitteBtd En
raison de s#aible taille, et donc de sa forte évaporation, les incertitudes sur les tailles initiales sont
plus importantes. Il est donc possible que cet écart soit d0 & unessivoation de la taille initiale

de la gouttelette et donc de la concentration théorguethanol.

/ITLQIOXHQFH GH OTKXPLGLWp UHODWLYH D pJDOHPHQW pWp p
QH PRQWUHQW SDV GH GLIIpUHQFH VLJQLILFDWLYH HQWUH O
GH OD JRXWWH $ OfYL QtéHrelatites @RB3 &% o6 #B\5 % Xde ltaux est fortement
diminué, avec une majorité du signal provenant de la seule injection.

(QILQ LO HVW j QRWHU TXH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ pWKDQ
GTpWKDQRO pVYiefRUp GH OD JR

'DQV OH FDGUH GH FHWWH SUHPLgQUH pWXGH OYREMHRKWLI LQ
WDLOOHY FRPSULVHV HQWUH —P HW —P DILQ GTrwu
atmosphériques organiques. Les résult&@&JpOLPLQDLUHV QH SHUPHWWHQW
suffisamment les quantités réellement évaporées de la gouttelette en suspension et de mesurer les
FLQpPpWLTXHYV GYpYDSRUDWLRQ DVVRFLpHV 'HV H[SpULHQFH'
injectant parH{HPSOH GLUHFWHPHQW HQ OpYLWDWLRQ |j OTDLGH
JUDQGH WDLOOH FH TXL SHUPHWWUDLW GH UpGXLUH IRUWH
mesuré en phase gazeu3eutefois, les expériences réalisées av@¢di FRXSODJH HQWUH
piézoélectrique, le lévitateur acoustique et le spectrometre de massé (FHRS) nous ont apporté

GHV UpSRQVHYVY TXDOLWDWLYHYV VXU OH FRPSRUWHPHQW GH
Tableau 3-3).

Tableau 3-3 : Evolution des concentrations en éthanol en phase gazeuse en fatetmroncentration
initiale en éthanol dans la gouttelette, de la taille de la particuldeet'humidité relative dans la cellule
environnementale.

Concentration initiale dan  Humidité Taille initiale des | Concentration mesurée pé
la particule (ppm) relative (%) gouttelettes (um) PTRTORMS (ppbv)
1 92 110 8,116 (+ 2 16
80 200 2,510 (£ 5,2 16)
2 o 110 2,0 16 (£ 2,22 16)
200 2,310 (x1,516)
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[1.2.1. Influence de la concentration

Comme attendue, FRQFHQWUDWLRQ HQ pWKDQRO DX VHLQ GH OC
influence sur lguantitédétectée pde PTR-TOFRMS en phase gazeudeour des gouttelettes de 110

um a 92% humidité relativavec des concentrations initiales de 1 et 2 rrola.concentration finale

G 1 p W k&@é&e@n phase gaseétait respectivement digl 107 (x 2 1F) et 2,010° (+ 222109

ppbv [Tableau 3-3).

1.2.2. , QIOXHQFH GH OfKXPLGLWp UHODWLYH

Comme décrit préecédemmeM QH YDULDWLRQ GH O TKX& 290G LW Q IFDOKHWY IE AHH:
OTLQMHFWLRQ G Heaxpdrience¥diif HOQIF WWipvVUpBO@®LVpHY SRXU FRPSUI
OYKXPLGLWp UHODWAIHNKOD ReSEWh D& MhIEFADbleau 3-3). Pour des
gouttelettes avec une concentration et une taille initiale sjgecivement 2 ppret 200 um, la
concentration mesurée €@KDVH JD]J]HXVH QH YDULH SDV /fpWKDQRO pW
wuDQVIpUp HQ SKDVH JDJHXVH HW FH TXHOOH TXH VRLW OfK

La concentration tale mesurée en phase gazeuse est donc seulement dépendante de la quantité

injectée.

[1.2.3. Influence de la taillenitiale de la gouttelette

LalFigure 3-2l]UHSUpVHQWH OfpYROXWLR QI éb phaB3dgdze&uceFeh fQrdgtiohRigV L R (
la taille initiale de la gouttelette. Les résultats obtenus mettent en évidence une augmentation non

ilQpDLUH GH OD TXDQWLWp GIpWKDQRO HQ SKDVH JD]JHXVH &l
de particules de gndes tailles (> 120 um) implique une perte pwuB SRUWDQWH ORUV GH (
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Figure 3-21: Influence de la concentration en éthanol en phase gazeuse mesurée par-UORMS en
fonction de la taille iitiale des gouttelettes d'éthanol. La concentration initiale de la solution est de 2 ppm et
I'humidité relative dans la cellule environnementale de 92%.

Conclusion

Cette étude a permis dans un premier temps de caractériser le comportement de diffépaés

en phase gazeuse au sein du nouveau couplage. Les résultats ont contribué au choix de deux composé
OH OLQDORRO HW OfpWKDQRO VpOHFWLRQQpVY QRWDPPHQW

pertes aux parois.

Afin GH YDOLGIEMDW®IRWLGH FH QRXYHDX FRXSODJH SRddJ OfpV

gouttelettes, plusieurs expérienaed éteeffectuéesavecdes gouttelettes fip W Keld QdRufon a

différentes concentrationde choixde ce composéfHVW SULQFLS DrQéshrQigesS R U W

physicachimiques(solubilité et volatilité)qui ont été trés largement étueliéans la littérature

/I THQVHPEOH GH OfpWXGH D pWp PHQp GDQV GLIIpUHQWHYV F

OTLQIOXHQFH GH ODDARAH Q@/UMDWLIARD GAHPPWWH GH OD JRX

VXU OHV SURFHVVXV GTpYDSRUDWLRQ /HV pYROXWLRQV Wt

concentrations en éthanol en phase gazeuse ont été suivies lors de ces processus.

LesXLYL GH OD WDLOOH GHV JRXWWHOHWWHYV D SHUPLV GH Gy

GX GLDPgWUH LQLWLDO GH OD SDUWLFXOH GHV FRQFHQWUD

avec les modeéles thermodynamiques (loi de Laplaneodele théorique de la loi eR)cbt les rares

études précédentddqdsegawa et al., 2016Niimura et al., 2019; Chen et al., 2022 La théorie de
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laloiend(Yarinetal.,, 1999 QH SHUPHW FHSHQGDQW SDV GH PRGpOLVH
gouttdettes contenant un mélange de deux composés volatils a forte concentration. Nos expériences
ROQW pJDOHPHQW SHUPLV GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OD GLIII
UHODWLYH GX IDLW GH OfpYDSRUYUBWGRE GBSTLXGCHHOGMKMVINR KWEF
WUDYDLOOHU j GH IDLEOHV KXPLGLWpV LO VHUD QpFHVVDLU
avec une caméra rapide et automatisée.

/IfPYROXWLRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV HQ WWXKDQ RO BIFR 8 D\
mesurée par PTROFRMS pour la premiére fois. Cette étude a mis en évidence les améliorations
QpFHVVDLUHYV j DSSRUWHU DX FRXSODJH DILQ GYpWXGLHU T
gouttelettes en lévitation. En effetarts la configuration actuelle, seul un faible pourcentage de
OfpWKDQRO GpWHFWp HQ SKDVH JD]JHXVH SURYLHQW GH Of
expériences supplémentaires devront étre réalisées en injectant une gouttelette a plus forte
conceQWUDWLRQ GTpWKDQRO HW GH TXHOTXHV PLOOLPgQWUHYV
GIXQH PLFURVHULQJXH SRXU PD[LPLVHU OfpYDSRUDWLRQ GH
&H WUDYDLO D WRXWHIRLY SHUPLV GH YDOLGHU OdjdeswLOLV
SURFHVVXV GTpYDSRUDWLRQ GHV DpURVROV 8QH PHLOOHXL
SDUWLFXODLUHY HW JDJHXVH HVW QpFHVVDLUH SRXU FRPSUH
HW LQ ILQH OD FDSDFLWp G HetddhD fotnRr\d&s@uageR) UD t Strigtdry e®l& 1
morphologie des particules et ainsi réduire les incertitudes sur les effets indirects et directs des
DpURVROV VXU OH FKDQJHPHQW FOLPDWLTXH 1RWRQV TXH
transferts des composés entre les deux phases est également un parameétre important pour mieux

évaluer leurs effets sur la san#héng, 2020
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Chapitre4: ( WXGH GH OfpYDSRL
particules de mélanges de sels inorganiques
et de composés organiques
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Dans le chapitreSUpFpGHQW QRXV DYRQV GpPRQWUp OD SRVVLELOL
de particuls GfLQWpUrW DWPRVSKpULTXH DYHF XQ OpYLWDWHXU D
sont de composition complexavec un mélangde composés inorganiques et organiques. Afin de
MLHX[ DSSUpKHQ G H tlanof§risdg$ @oxidaddahire@®sptass gazeuse et particulage

sur les processus atmosphériquegst important I pWXGLHU SOXV @DroénhgdsX OLqU
L YR EMHF W Lgar@Hle FrtaWhesé® pWp & IPMVXGIURFHVVXV GIpYDSRUDW
RUJDQLTXHV GTLQW p insibol,D 8¢iBeR WiSdaigleL Btddide 3méthyl-1,2,3
butanetricarboxylique (MBTCA)) en mélange avec des sels inorgang|NaCl ou (NH)2SQ).

Pour répondre a ces problématiques, les couplages du lévitateur acoustique aveeT@HFMER

ou un spectrmetre Raman ont été utilisés.

|. Choix des composés

Dans cette étudeH FKRL[ GHV FRPSRVpV VIHVY) &BahpdasXbmmseX [ FU
GILQWpPUrwW D(?) preserddages proptiétés physiechimiques trés différentes. |Rigure

4-1|présente lestructures chimiques dé#férents composés organiques sélectioncies

Figure 4-1: Composéorganiques séléctionnés pour cette étude. De gauche a droite: le linalool, I'acide
pinonique et Nl D F L-@éthyt1,2,3butanetricarboxylique (MBTCA)

Le linalool @,7-dimethylocta-1,6-dien-3-ol, Sigma AldrichHureté 97%est un composé organique
volatil, dont les caractéristiques ont déja été présentées dans le chegmrdent. Ses propriétés

physicachimiques sont rappelées dand &ébleau 4-1

LYIDFLGH S(afde QdcatytP{2-dimethylcyclobutyl-acétique Sigma Aldrich £pureté98%),
FRQWUDLUHPHQW DX OLQDORRO HVW IRUPp LQ WihaNe{uGcDQV «
des composés volatils biogéniques les plus émis par la végétation. Il est considéré comme un
marqueur important pour la caractérisation des sources ddenoges et de leurs processus réactifs.

Du fait de sa plus faible volatilité (C* = 5,2 pgifconcentration de saturatiojableau 4-1), il est
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FRQVLGpUp GDQV OYDSSURFKH 9%6 FRB&HCOQV)FRRI&IEYVHP RUJI
O 1L QW H UleP phidsdd Qaakusd et particulaiigen@ghue et al., 2012 .RAR G]L HeMaf ]\ N

2019 'DQV OYDWPRVSKgqUH VHV FRQFHQW Gé\phase@articuBikL HQ W
entre 0 et 465NngMHQ SKDVH JD]HXVH VHOKR®DUAHS alVI999HPlewRdldt Q W p U 1
al., 2006; GomezGonzales et &, 2012. Il pourra par conséquent, étre sujet a différents processus

de vieillissement dans les deux phadésang et al., 2018, qui pourront mener a la formation de
composés tres faiblement volatils tels que le MBTGHil(er et al., 2012).

Le MBTCA (acide 3meéthyl-1,2,3butanetricarboxylique, CsH120e, Toronto Research Chemistry)

dont la structurehimiqueest présentée grigure 4-1| est le dernier composé sélectiomais cette
étude. Du fait de sa trés fagbvolatilité (C* = Q367 pg n?’) et de sa forte solubilitgrableau 4-1|;
.RARG]LHMF]\N )HMMEBIOA se trouve majoritairement en phase condensée. Ce triacide

a éteé initialement identifié dans la phasB P WLFXODLUH GH GLIIgueHe® swign W\SHYV
milieu forestierou urbain, paKubatova et al. (2000. Il est comme décriprécédemmenfproduit

sute aOTR[\GDWLRQ HQ SKDVH JDJHXVH GH OfDFLGH SLQRQLTXH
dong par conséquentXQ SURGXLW GYRIRBQ®H RIDP CpHuriene VRIQr ¢ &l., O 1 .
2012. Le MBTCA HVW DXMRXUGYKXL FRQVLGpPUp dedirar®us@e§ PSP RV S K
couramment utilisés pour caractériserMd HLOOLVVHPHQW GHV $2%nigleRKW LILQH
et al., 2007.

Tableau4-1: Propriétés physice&himiques des composés sélectionnés dans cette étude.

Solubilité _
Masse _ Pression de vapeu
) Formule _ (fraction A
Composé o molaire . saturante (Pag pKa
chimique molaire)
(g mot?) 298K
a 298K
Linalool C10H180 15425 1,85% 10% 273 -
Acide
_ ) Ci10H1603 18423 5,87 x 10 7x10° 464-519
pinonique
MBTCA CgH1206 20418 | 2,27x 10?2 4,46 % 10° 3,59/4,85/679
Chlorure de
_ NaCl 58,44 1,1 x 10* - -
sodium
Sulfate
(NHz)2SQi | 13214 | 1,04x 10t - -
GIYDPPRC
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$ILQ GIpWXGLHU OTMLQIOXHQFH GH OD SUp V,HeQdxptriéndeantH O V X L
étéeffectuéesmvecdes gouttelettes contenaht chlorure de sodium (NaCdigma Aldrich + pureté

99,99% HW GX VX@driuw K(NG)JBD, Sigma Aldrich +pureté 99,999% deux sels
GILQWpUrW DWPRVSKpULTXH /H FKOR UXIRU GH ¢ REIDMIXHMVD C
VHLQ GH O Y DenbRINSRMOD BBUNVQT XH OH VXOIDWH GTDPR@IXP HVYV
GTRULJLQH DQWKURSLTXH pPLVY SULQFLSDOHPHQW SDU OHV L
3RXU UpDOLVHU FHWWH pWXGH LO VYfHVW DJL GH VXLYUH
JUKFH j XQH FDPpUD RSWLTXH O9pY R @xzdutRdansEd1sas IR Q F H
linalool, composé le plus volatil, par spectrométrie de masse a temps de vol par transfert protonique
(PTRTOR06 HW OTpYROXWLRQ GH OfpWDW PLFURSK\VLTXH

composé le plus soluble, par spectroreé®aman.

ll. Analyse des composeés organiques par spectrométrie Raman

Dans un premier temps, les specREBSPDQ GX 0% 7&% HW GH OYDFLGH SLQRQL!

mesurésfin desuivre in fineles modifications spectraléiges auxprocessusG { patétion.

11.1. MBTCA

A notre connaissance, le MBTCQ D MDPDLV pWp FD UigFR&VRdhavVAusss DU V S
O 1 D W W bBsb&nxed/Rdar@n Gbservées susfectres expérimentadx MBTCA a été effectuées
j OfDLGH GH FDOFXO \Cd3dalcHIK heFfanks DWK O B E WHa\s 06t Happdites\vak q V H

titre indicatif

[1.1.1 Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Des calculgréliminaires de chimie théroriqumt été réaliség O T, 6 OR&§Dd¢l Mereau afin de
détermner kesconformatiors lesplus stablede la molécule de MBTCAVHXOH HW VRXV OD |
tétramere) puisle déterminer és spectres Ramaniafrarouge théoriquesfin de lescomparer aux
spectreexpérimentax. La méthode DFT (théorie de la fonctiorlealle densité) a été utiliségec
la fonctionnelleB3LYP, et la base B1G. Les calculsont été effectués avec le logl Gaussian16
(Frisch et al., 20B). Brievement, R Q S UL Q Fdpmisad® \p G U JL H expfimééMislg P H
GH OfpTXD YudirR€) c@ninesUh& fonctionnelle de la densité électronique.
La molécule de MBTCA est un triacide dont les groupements COOH vont pouvoir interagir entre eux
et, en fonction de leurs configurations, former des liaisons hydrogéaestintramoléculaies. Un
HIHPSOH GdpXfQriati®sistables du MBTCA (monomeérg est présentée @rigure 4-2|et
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cele GX 0%7&$ VRXV OD |RU P {Figaexa| Ry Birkpbfiertel talcHIS) les trois
PROpPFXOHV GH 0%7&$ VXSSOpPHQWDLUHV RQW pWp UHPSODF

qui représentent les intéractions entre les fonctions carboxyliques.

Figure 4-2 : Exempé df X Q Hcaafbrvatiorns stables de la molécule de MBTC@#nonomere)

Figure4-3 ([HPSOH GYXQH GHV FRQIRUPDWLRQV VWDEOH GYfXQH PRODPpF
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[1.1.2 Attribution des spetres.

Les spectreghéoriqus du MBTCA monomere et tétramere oat été compagtaux spectres

expérimentaux mesuré&n lévitation(Figure 4-4). Le spectre calculé du tétramére est plus proche

des spectres expérimux.

Figure 4-4: Comparaison des spectres Raman calculés et mesurés sur une padiméen |évitation : (a)
entre 0 et 4000 crret (b) entre 0 et 2000 ¢n

Les attributions des différents modespDOLVpV j] OYDLGH Géohvreedpitulees@ansWé K p R L
Tableau4-2

143



Tableau4-2: Tableau récapitulatif des attributions des modes de vibration diiGARétraméreactifs en
Raman /HV V\PEROHV | P HW L UH S U pRamhenékpe@riént@legsLaety H VLW p
faiblement intense, m = moyennement intense et i=intense.

Gamme de r/ombrid'onde Gamme, c_1e nRPE U_lH G1 3URSRV L i)
calculée(cm™) expérimental (cm™)
32073256 . KL
29683029 (i)
31113134 Ks L& 14 Aan A
30593102 28542968 (i) Ks 144 A A
17061695 15961695 (m) Ks s
14971522 U, 4
14181489 (m) .
1490 U, 4z A
14791482 13771418 (m) Upe 4
1472 U, a
1391-1418 (m) —
14501466 Upe A
14021424 13651391(m) U, A
1375 Uk Aa i A
1362 12781347 (f) ct
1334 Upe A
1328 Upk das A
12361301 11651278 (f) Upe avaas A
1222 Uy, 4 A
11481190 981-1165 (f) As 1 A A
1076 Avoscicipas
1048 981- 1165 (f) fo 1 e
1033 Ay, A
9961007 Y
973 A, A
960963 898981 () Gk 4
946 A, A
944 G A
914 U, avo e A Adv A
897 U, e A A
811-854 632888 (M) U, v £ Asvi A
774 U, avo & A A
747 U, e & Asvi A
645700 407-621 (f) U, e & Adv e Advs
568589 407-621 (f) U, o A avs Adv A
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[1.2. Acide pinonique

Le spectreR D P D Q a@itle inHnique solida également éténesuréFigure 4-5). Contrairement

aucas duMBTCA, aucuncalcul WKpRULTXH Q Y CesprigpatesbarddsXe vibrationt

tout de méme pu étre attritrg@ partir des calculs réalispsurle MBTCA. LaFigure 4-5|présente
lespectretRDPDQ GH OYDFLGH SLQRQLTXH | $&sppiv¢ipals vaRdee. GH HW O

Figure 4-5: Spectre Raman de I'acide pinonique solide.

Ill. Evaporation de gouttdettes de solutions aqueuses de sels
inorganiques

l1l.1. Conditions expérimentales

8Q VXLYL GHV SURFH#®evgoutteldilep € IBVRAtid\&té Bffgctué dans le cas de
solutions de selgorganiquegNaCl et (NH).SQu), pour difféerentes concenttians initiales (QL;

05 1;2et43mol L't DILQ GH PLHX[ FRPSUHQGUH OfLQIOXK&®FH GH
processud_es expériences ont été effectuées a température ambiante8(9R) et a des humidités

relatives (RH) comprises entre %®et 93 %.
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/IHV SDUWLFXOHVY RQW pWp LQMHFWpHY GDQV OD FHOOXOH Gt
OH WUDQVGXFWHXU SLp]RpOHFWULTXH pgroeftant GHé@EX@el PLF
particule unique deliameétre initial app&nt compris entre 80 um et 275 um. Les résultats
expérimentaux obtenus ont été comparés a la théorie de la [6f¥arid et al., 1999 décrite dans

le Chapitre 2.

2. 3URFHVVXV G1pY D $Redde ¥éls RiQg@iduesk X W W H

La|Figure 4-6|présenteO TpYRO XW LR §dGARWIVSSGRUM pX DSRUDWLRQ GH J
différentes concentration®,1; 2 et 4,3 mol LY). A faible concentration en sel (0,1 mof).. on

observe une diminutionde c®OISSRUW DX FRXUV GX WHPSV GXH j OfpYDSF
&ERQWUDLUHPHQW DX FDV SUpFpGHQW GHYV JRXWWHOHWWHYV C
pas linéaire de par la présence de sels (non volatils) dont les concentratioasgroenter au cours

GH OfpY DGdRbelevaL, R@LY.

Figure 4-6 : Influence de la concentration en (a) NaCl et (b) gNBQ, sur I'évolution du rapport dida 92%
RH.

Apres environ 500 sec, SDUWLFXOHY VH VWDELOLVHQW HQ WDLOOH O
et la phase particulaire diminuentRQ HVW j OfpTXLOLEUH &H SODWHDX S
GIpYDSRUDWLR (Figuitd 43D SDUWLFXOH

Le comportement des gouttelettes dépend des concentrations en sels, comme le m@figans 1es

4-7\eflFigure 4-8| LalFigure 4-7/SUpVHQWH OfpYROXWLRQ G}:¥ fonttivhHiy VHV (

la concentration en sels. A 0,1 motL OHV YLWHVVHV GIpYDSRUDWLRQ GHYV
LQIPULHXUHV j FHOOHYV GHV!S DH W LSFDXUDVH IVENE R il (BN TRioY BeRR U/
YLWHVVH GYpYDSRUDWLRQ FDU OD TXDQWLWp GH VHOV GC
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SHUPHWWUH OD UpWHQWLRQ GH OfHDX $ WUqV IRUWH FRQF
DEVRUSWLRQ GH e@tfedhiXaiisabt un®©dngdhénaiidmie sa taille.

Figure 4-7: Influence de la concentration initiale en sel sur la vitesse d'évaporation:(Kes points
expérimentaux sont représentés en bleu foncé @H DX HQ Y B.B0eteRviOlet phur NaCl et les
points théoriques sont représentés respectivement en bleu clair, kaki et rose.

Ces résultats mettent donc en évidence une diminution linéaire du paramétr@©OIRUYV GTXQ

augmentation de la coastration en sels, en accord avec la théorie de la |di ghglire 4-7).
/ITPpYROXWIIRAQ G XpY eénSdadidnWed IR €pncentration enssprésentéenFigure 4-8
montre également une influence de la présence dedaak la goutteletté 0,1 mol L, le taux
GYfpYDSRUDWLRQ HVW GH “ GDQV OH FDV GH 1D&O HV
(NH2)2SQ: WDQGLV TX$%j OHRRWOD/X[ G Dd&peRtiMednent de (B,8/40Q) % et (10,9

+ 5,5) %.Ceteffeten présence de sel a déja été observé dans plusieurs &tades €t al., 2012

Combe et al., 2017, Maruyama et al., 2020Il peut étre expliquéoit par une diminution de la
pressionde veur de la gouttette Combe et al., 201, et par une diminution de la diffusion des
PROpFXOHV GYHDX DX VHLQ GH OD JRXWWHOBMWIWaH et@H SDU
1997).

147



Figure 48 ,QIOXHQFH GH OD FRQFHQWUDWLRQ LQLYM2DQes ppi@tisVHO V
H[SPULPHQWDX[ VRQW UHSUpPVHQWpV H)SOERenUleS foXriNaClfs itaXesH Q UR
GIHUUHXUV UHSUPpVHQWHQW OHV LQFHUWLWXGHYV VWDWLVWLTXHV

Les valeurs des tensions de surface des solutions de sels a différentes concentrations sont récapitulée
La forte augmentation de la tension de surface a forte concentration en sel

dans lgTableau 4-3
expliquela diminution des transfert& HV P R O p F X@rel s Ghhsed gazeuse et particulaire a

4,3 mol L.

Tableau 4-3: Evolution de la tension de surface de solution de sels (NaCl ou)fB® a différentes
concentrations? G 1 D ddgmir et al., 2009 G D AlUhegvin et al., 2009

NaCl?
Concentration (mol 1) 0 0,5 1 4
Tension de surface (mMNn 72,72 73,46 74,05 79,31
(NH2)2SQ;P
Concentration (mol &) 0 0,5 1 4
Tension de surface (MmN 72,72 73,89 75,05 82,04
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La|Figure 4-7|ne montre pas de difféerence expérimentale significative entre les deyoseles
YLWHVVHYVY G{pYDSRUDWLRQ HW OH WDX[ GTpYDSRUDWLRAQ
Théoriquement, il est attendu une influengkis importante de (NHbSQs sur les vitesses
GYpYDSRUDW leRe) &XH jJR Q@ W BDVFHWY HoX PluSip&tard §= 3 pour (NPL.SOs

et seulemen? pour NaClt|Figure 4-7).
Lors de cdravail O TLKQEGH GH OYKXPLGLWp UHODWLY Hs yotteleidsV S UF

a également éttudiéedans le cas § X §hition de NaCl 4,8 mol L (Figure 4-9). Les gouttelettes

ont été injectées en utilisal® méme protocole que précédemment, mais a des humidités relatives
différentes (50% et 92%). Cette fois, les résultats obtenus mettent en évidence un comportement
VLPLODLUH HQWUH OHV SDUWLFXOHYVY GH 1D&0O LQMW FGMMHDWX |
injectées a 92 % de RH (K8 “ 2sP(Q UHYDQFKH FRQWUDLUHPHQW L
pur,aSUqV V GIpYDSRUDWLRQ RQ REVHUYH XQH VWDELOLVD
échanges entre les phases gazeuse et particulaires. Une transitionslididedees particules est
observéesur les images enregistrées par la camé@aXH j OD SUR[LPLWp GX SRLQW
NaCl (48 %- 52%; Ahn et al., 2010; Seng, 201Y.

A partir du volume initial de la particule et de son volume final, on a vu dartefstre précédent

(Chapitre 3) que la concentration finale en sel dans la gouttelette peut étre calcliféguiead-10
SUpVHQWH OfpYROXWLRQ GH OD FRQFHQWUDW.LRAtish@QleVHO G
OHXU FRQFHQWUDWLRQ LQLWLDOH | GTKXPLGLWp UHODWI
Re OD FRQFHQWUDWLRQ GYHIIORUHVFHQFH Dais etQGIHDEHQGD Q

nos résultats mettent en évidence angmentation linéaire de la concentration finale en sel en

fonction de la concentration initiale et ce, pour les deux sels.
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Figure 4-9: Influence de I'humidité relative sur les processus d'évaporatigodeelettes de NaCl a 4,3 mol

LY /JHV SRLQWYV H[SPULPHQWDX[ HQ QRLU RQW pWp PHVXUpV j G
RH.

$ GITKXPLGL \Eigurls H-9),De4 té¥utats montrent uméminution du volume de la
SDUWLFXOH GH ORUV GH OfHIIORUHVFHQFH FH TXL FRUUI

mol L. Ces résultats sont en accord avec ceuRalées et al,(2012) TXL RQW pWXGLp OfLC
la concentration init® H HQ 1D&0O VXU OD FRQFHQWUDWLRQ ILQDOH G
balance électrodynamique (EDB).

En résumé,comme attendula présence de <selinorganique dans la particule influence
VLIQLILFDWLYHPHQW OHWN dSUgau\HH/Q/EXW WEGHTY Y DTSRAUUPW DRVDW LR
surface et la diminution de la diffusion des molécules au sein de la gouttelette sont des facteurs
explicatifs de ces modifications de comportement. Les résultats ont également mis en évidence une
forte influence dH OYKXPLGLWp UHODWLYH &HV UpVXOWDWXqWRQW F
SHUPHW GH PRGpOLVHU OHV SURFHVVXV GYfpYDSRUDWLRQ C
inorganiques@avies et al., 2012 Maruyama et al., 2020.
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Figure 4-10: Evolution de la concentration finale en sel en fonction de la concentration initiale, aprés
évaporation. Les points expérimentaux sont représentés en rouge pauS@Ht en vert pour NaCl. Les
barresGfHUUHXUV UHSUpVHQWHQW OHV LQFHUWLWXGHY VWDWLVWLT

Dansun aérosoatmosplérique,les concentrations en sayventD WW H L Q G UM dMIX Mas3eT |

de k particule Facchini et al., 2008 Liu et al., 2021). Les concentrations utilieé dans cette étude

sont donc inférieures ou égales aux EAHQWUDWLRQV REVHUYpHY GDQV OfHQY
quela présence deseB X VHLQ G Enfardrpridéhvaladpeut considérablement augmenter

OD UpWHQWLRQ GH patktids Xet pxr comsé&quenG tghermettre une meilleure
stabilisationau cours du temps. Cela lepermetin fine et a plus grande échellie favorisera

formation de noyaxde condensatiode nuags, en influant sur leuremps de viempactant alor¢e

lieu et la force des précipitations.
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V. Evaporation de gouttdettesde composés organiquesn solution

IV.1. Evolution de la taille des particules
IV.1.1 Conditions expérimentales

/IYNREMHFWLI GH FH WUDYDLO D pSUp \GH@ WHK GLH B R®BLRM p\WK RQ B
DWPRVSKpULTXH VXU OHV FLQpPpWLTXHV HW OHV WDX[ GfpYI
connaissance, peu de travaux se sont int&seBBX[ SURFHVVXV G1pYbnhpBED WLRC
(Shulman et al., 1997 Davies et al., 2012 Des solutions de linalogl0,01 mol 'Y) GYDFLGH
pinonique(0,03 mol 1Y) et de MBTCA(1,28 mol L), a leur limite de solubilitéD L Q V L SoKitfod Q H

de MBTCA a plus faible concentration (0,03 mof)lont ainsi été préparées.

Comme précédemmeimtans le cas de sels inorganigues gouttiettes ont éténjectées par dépot

surun transducteur piézoélectrique a température ambiante et a forte humidité relat\@s (a0.

Les différentes solutions injectées etpasameétredécrivant chague expériensent récapitulés dans

le[Tableau 4-4] Les résultats expérimentaux obtenus ont été comparés a la théorie de I& emen d

ne prenant en compte la présence de composé organique que dacslleecdh densité de la
particule, comme détaillé eémnexe?2.

Tableau4-4: Conditions expérimentales utilisées pour I'étude des processus d'évaporation de gouttelettes de
solutions de composés organiqeeslévitation.

) Concentration Humidité Taille des
Composeés _ T (K) _
(mol LY Relative (%) particules (um)
Linalool 0,01 81-98
Acide pinonique 0,03 91-93
298- 302 100- 280
0,03 91-93
MBTCA
1,28 91-93

V12 3URFHVVXV G stdnpREecMigR) G H

La[Figure 4-11]SUpVHQWH OTpYRO¥W DRKQFRKVVUGHSRIPW DB SRUDWLRC
solutions de composés organiques, a difféerentes concentrations. Comme observé précétiemment,
rapport #de> GLPLQXH SURJUHVVLYHPHQW DX FRXUV GX WHPSV V.
phase gazeuse.
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Figure 4-11: Evolution du rapport #d® pour les gouttelettes de solutions de composéanigiges étudiés
dans cette étude (linalool, acide pinonique et MBTCA) a différentes concentrations.

Les particules se stabilisent ensuite généralement apres 200 s, excepté pour les particules de linalool
HQ VROXWLRQ R+ OfpYDSRUMDMMLKRIQ patticile W thArBiehne SictteVed Q W |

lévitation (chute a envirofi0 umde diametrg LalFigure 4-11jmet en évidence des différences entre

les composés organiques étudiés et notamment en ce qui conc&nefleGE fpYDSRUDWLRQ GH
considérées.

ITPYROXWLRQ GH OD Y L)WwriHahetidn Geflpcomd@BtlomongarityQe de la gouttelette

en lévitation est présentée syFigure 4-12| Les résultats n RQWUHQW SDV GILQIOXHC
GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHV HQ VROXWLRQ VXU OHV YLWHVVF

Les différences observées entre les résultats expérimentaux et théoriques peuvent étre potentiellemen
expliquées parup FKDXIIHPHQW ORFDO GH OD JRXWWHOHWWH QRQ
ultrasonore. Cette augmentation de température dépend a la fois de la composition de la particule et
GH OTRQGH RwWwamydd .R(Q0RAdAt montré recemment parettmographie infrarouge

XQH DXJPHQWDWLRQ ORFDOH GH OD WHPSpUDWXUH GH f&
SDUWLFXOHYV GYLVRSURSDQRO HQWUDLQDQW XQH DXJPHQW
Nous avons vu précédemment que la tieéde la loi en @lest principalement utilisée pour décrire
OfpYDSRUDWLRQ GH JRXWWHOHWWHY GH FRPSRVpV SXUV |
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RUJDQLTXHV HW OYHDX GH W\SH OLDLVRQ K\GURJgQHe9DQ G

dans le calcul théorique de IKe qui peut également appuyer les différences observées.

Figure 4-12: Influence de la composition organique sur la vitesse d'évaporatign I(Ks points noirs et
rougeV UHSUpVHQWHQW UHVSHFWLYHPHQW OHV YLWHVVHV GfpYDSH
wubDYDLO /HV EDUUHV GfHUUHXU UHSUpVHQWHQW OHV LQFHUWLW.:

Contrairement aucas desek, la présencde FRP SRV pV R Ualdog laticdre VhflQefice sur

OHV YLWHYV YV HMeSdbpteBteehizpdur Reyes fortes concentratios. Shulman et al.
(1997)ontmontrée GDQV OH FDV GH SDUW leR s6DtidnunCSIUDR-A KEERMBORAQPERTQ L T X T
en deux temps XQH pYDSRUDWLRQ UDSLGH V¢t BOBERUe] FHO
GLPLQXWLRQ GH OD YLWHVVH GYfpYDSRUDWLRQ DSUqV TXHOT
la concentration en soluté a la surface de la partienipétant O fpY D SR U D W.eRd3ultatsl O THDD
obtenus dans notre travalH PRQWUHQW DXFXQH PRGLILFDWLRQ GH OD
processus pour dgzarticulesfaiblement concentréesHW QRWDPPHQW SRXU OHV S
pinonique|Figure 4-11|efFigure 4-12). Ceci est en accord avec les travauddeies et al.(2012),

qui ont égalemerétudieOHV SURFHVV XV G 1 p YsDGROUFL W H RStho@tRdu& KW L R (

diffusion en phase gazeuse est le processus limtendis que les cinétiques de surface ont peu
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GYLPSDFW VXU OHV SURFHVVXV GTpYDSRUDWLRQ &HSHQGDQ
observéadans le cas de goutteletids MBTCA en solutiona 1,28 mol 2. Une augmentation des
concentrationsG D e ghake particulaire peut donner lieu & une modification de la viscosité de la
particue HW SDU FRQVPTXHQW j XQH pYROXWLRQ aGkeinrOde & L 11XV
gouttelete.

&RPPH QRXV OTDYRQV &tnstod dd-quadePde idaptiidilesorganiques a également
une influence sur les transferts engsdhases gazeuse et particulase /TpYROXWLRQ GH OD
surface en fonction de la concentration dépencefioent du composé organique étudMnsi,

Aroulmoji et al. (2004) ont par exemple mis en évidence une augmentation de la tension de surface
ORUV GH OYDMBXG®LBHOYXXYWHRRNVNHUHWUpPpVHQFH GH FDIpLQH 'DQ
la tension desurface des solutions dont la concentration est inférieure a 0,1 hedtLmoindre
compaéej FHOOH,GH DXHMXYH[SOLTXH SDV OD VLPLODWEkVWD GHV Y
et al., 2006.

ITPYROXWLRQ GX W DMF) enffencitnSiR ld EowidoBitdn oByanique deplarticulea
également été étudigEigure 4-13).

Figure 4-13 : Influence de la composition organique en solution sur IXKfaGIpYDSRMAHMERQ G
gouttelettes en lévitation
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8QH QHWWH GLIIpUHQFH GH YDOHXUV GX WDX[ GfpYDSRUDW
organiques étudiés. Les particules de linalool en solution, composé le moins soluble et le dlus volat
VRQW FHOOHV TXL UHWLHQQHQW OH PRLQV OfHDX /HV SDUW
L voient leurs diamétres diminuer de respectivement (86 + 5) % et (82 + 8) %, tandis que la taille
des particules de MBTCA & la limite de solubilité28 mol L) diminue seulement de (%11) %.

Pourtanta concentration égakn solutionJes deux composéschibentle méme comportement. A

ces faibles concentrations gour defortes humiditégelatives,la concentration enescomposé
organiquevadonc UpJLU OHV SURFH V \sXatical§gelyrids IBup 2 s8ibrRi@aie t
saturante$ IRUWH FRQFHQWUDWLRQ HQ 0%7&% OD UpWHQWLRQ G
a celle des autres composés et est comparable a celle des gesiielstt! 2 1 moli{Figure 4-8).
/Y DXJPHQWDWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ 0%7&$ DX FF
IRUPDWLRQ GTXQ JHO HQ pTXLOLEUH DYHF OD SKDdifftsidiD]H XV I
GHV PROpFXOHYVY GIHDX DX VHLQ GH OD SDUWLFXOH (QILQ G

a 1,28 mol L, la concentration augmente in fine a 3,8 mdidprés évaporation, soit a une

concentration trés largement supérieure a sadidetsolubilité.

'DQV OTHQYLURQQHP H Qan phaskl parliz@ai HR US\UH FIRQWM QW UDW LR Q
SDV GYLPSDFW VXU OHV YLWH V,yhaisAdatpprnBtiEecRineDndilleRéxé@miivh S D U
GH OfHDX DX VHL @s@tmiditgd pay eonsRdDent,liR pourront améliorer la stabilité des
noyaux de condensation de nuage

V13 ,QIOXHQFH GH Of{KXPLGLWp UHODWLYH

/ITLQIOXHQFH GHVY FRQGLWLRQV GIKXPLGLWp UHODWLYH VXU
et de inalool en solution a différentes concentrations est présentégrsguta 4-14
IfpYROXWLRQ GH OD FRQVWDRQWE& FGpR@ SSRHU D WHUORRL & B8V p U H (
% ici) varie linéairementen acord aveda théorie de laloien’”d 8QH DXJPHQWDWLRQ Gt
relative entraQH XQH GLPLQXWLRQ GH OD YLWH fifeto@§nirdtDrséhU D W L
Y D S H X Uda@dTlad éz2lule environnementale/ fpY D SR U D W L Refie @& %B21@H aguexse/ W H

de linalool, quelle ge soit la concentration étudiéei, est donc principalement régie par
OfpYDSRUD W\ oRGS dudiesCefddiizices ont également été réalisees degouttdettes

de linalool purdans ce travailLes résultatebtenus non présentés ici, ne montrent pas de corrélation

HQWUH OfpYDSR P WWRQT& X PQ (GREMEPRURKD® D WAs¥)Hen accord avec
la théorie de la loi en?d
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Figure 4-14 : Evoldion de la constante d'évaporation- kn fonction de I'humidité relative et de la
concentration en linalool.

I\VV.2. Evolution des concentrations Bmalool en phase gazeuse

Le couplage entrke lévitateur acoustique é& spectrométre de masse a tempsvdl par transfert
protonique développédans le cadre de cette theaepermisGIpWXGLHU OH SUMRILO GFt
concentrations ephase gazeuse @ LQDORRO DX FR Xde\WoGttdle@efpYDSRUDWLRC
Le linalool a été suivau rapportm/z = 137 F ffaddfe ala masse la plus sensilgeur observer des
variations de sesoncentratioa LesFRXUEHV GpWDORQ Q BEORMSldcé)pBivsEV H G X
ont déja été présemgdans leChapitre 3. Les expériences ont été réalisées ici pour des humidités
relatives comprises entre 78 % et 92 %, valeurs prises en compte dans le traitement des cinétiques
GTfpYDSRUDWLRQ GX OLQDORRO HW GHV TXDQWLWpPpV GH OLQL
Des solutionsaaqueusesle linalool ont été prépaescomme décrit pramemment F faddvé\ala

limite de sasolubilité soita une concentration dg01 mol L1. Les particules ont ététimoduitesa
OfDLGH GH O fLQM H eonirHedédriSdaps] IEohapittd- 2Vek Tedtdffectuésen amont

en déposardirectementine gouttkettede linaloolen solutiorsur le transducteur piézoélectrique

mis en évidencef H[ S O RV L R Q le&dtnQiendénbdiaNitrogoutteleteemasquat alors le
VLIQDO GYpYDSRUDWLRQ
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La[Figure 415 UHSUpVHQWH OYpYROXWLRQ GH OD FRQFHQWUDW
OfLQMHFWLRQ FRQVPFXWLYHPHQW HQ OpYLWDWLRQ GH JRX

Figure 4-15: Suivi de la concermation en linalool en phase gazeuse, mesurée parPORMS a m/z = 137,

lors de l'injection de 3 gouttes consécutivement, & 92 % d'humidité relative. Les diamétres des gouttes 1, 2 et
3 mesuraient respectivement 117, 240 et 105 ym. Les 3 fleches reptés€W OHV WHPSV GYL(
particules.

IfpYROXWLRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV Hdgcricele@ P ét&Bsd1)O R UV
aXJPHQWDWLRQ UDSLGH GX OLQDORRO HQ SKDVH JD]JHXVH OR
due a unev@aporation rapide du linalogrésenen phase particulair€2) diminution progressive de

la concentration en linaloghzeuxau cours dutempM XVTXTj] UHYHQLU j O.Do®hsIQH Gt
gue la valeur du rapport signal/bruit est ici de 2 a 4uces; tres faible.

La|Figure 4-16) UH S U p VH Q W lde @§uaivtie @oxal&y deRliQalool transférén phase gazeuse
ORUV GH O fdeygbusidetieb & foRclonde leurtaille (diamétre)initiale. Commeattendu,

OD TXDQWLWp GH OLQDORRO DXJPHQWH |&tsstdtfdoBcTde 4 gerahiti@ W D W |

de linalool injecté.

158



Figure 4-16: Influence de la taille (diamétres) des gouttelettedaguantité de linalool évaporée.

Cependant, comme décrit dansQbapitre 3 GDQV OH FDV GH OTpWKDQRO VHX
OfLQWHQVLWpPp GX VLIQDO SURYLHQW GH OfYpYDSRUDWLRQ
OLQMHFWLR @ dahrhéBed lthpottan$O HV G

En résumé, le couplage actuel entre le lévitateur acoustique et I @GFRIS ne permet pas
GIpWXGLHU TXDQWLWDWLY H mHies\Wouhidtettes-deQnaldaib XriHrevaBchp Y D S R
permet une détection qualitative desmposés en phase gazeu3es améliorations devront étre
DSSRUWpHY DX PRQWDJH HW QRWDPPHQW j ODurRipalis&rR€ESROR J |

expeériences.

V. Evaporation de particules demélanges desels inorganiques ete
COMpPOSEés organiges

V.1. Conditions expérimentales

Les processuslpY D S R telpdrticllé¢3d de mélange de sek inorganiques et de composés
organiqus ont également ététudiésa fortes humidités relatives. Certains mélanges, a fortes
FRQFHQWUDWLRQW X QWHOYWRGROW SHDMRXW GH VHO HQ VR
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entrainé une modification de la limite de solubilité des composés organicgasr{gout ») étudies,

ce qui a conduit a leur précipitation. Les spectres Raman de mélanges oesu@tésndans le cas du
mélange MBTCA {,28 mol L) et NaCl (4,3 mol L) pour conforter cette hypothégédure 4-17).
On peut voir sur I&kigure 4-17|que les solutionsd® pODQJHYV PRQWUHQW OD IRUPD)
SDUWLU GYXQH FRQFHQWUDWLRQ HQ FKORUXUH GH VRGLXP C

Figure 4-17: (a) Photographie de solutions de mélanges entre du MBTC8 ol L) et duchlorure de
sodium, de gauche a droite & 2 mdi ¥,3 mol [* et 5 mol [* (b) Spectres Raman d'une solution en mélange
de MBTCA (128 mol L") et de NaC(4,3 mol Y). En noir est représenté le spectre Raman de la phase liquide
de la solution et en rae le spectre Raman de la phase précipitée.

Les spectres Raman de la phase liquide et de la phase précipitée mettent en évidence deux
différences (1) Un déplacement de la bande a 1720' sers 1655 cm dans le cas du précipité

(mode de vibration des@) et (2) une plus faible intensité de la bande a 3508(omde de vibration

GH OfHDX &HV GHX[ VSHFWUHYV 5DPDQ RQW HQVXLWH pWp F
MBTCA liquide et de MBTCA solide@. Les résultats obtenus mettent en évidence une
similitude entre le spectre du précipité et celui du MBTCA en poudre (confirmant la précipitation
GIXQH SDUWLH GX 0%7&$ WDQGLY TXH FHOXL GH OD SKDVH
sSHFWUH GX 0%7&% OLTXLGH VHXO /HV VSHFWUHYV 5DPDQ GH)

mesurés de par les concentrations trop faibles pour obtenir un spectre suffisamment lisible.
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Figure 4-18: Spectres Raman du MBTCA solide ( spectre noir) et liquide (spectre rouge).

V.2. 3

URFHVVXV GYfpYDSRUDWLRQ

V.2.1 Mélanges linalool / sels inorganiques

/HV SURFHVVXV GfanticudeSte th&laNgeReRol@ibins ddinalool (0,01 mol 1) et de

selsinorganiques (NaCl ou (NhSQy) a différentes concentrations ont été étudiégHigure 4-19

et

Figure 4-20

présentat respectivemenO fpYROXWLRQ GHV XLQHWYLD IRV DWW R

différents mélanges étudiéSomme précédemmertguxci ont été mesurés afin de comprendre
OTLQIO X dffets demetangs VXU O pY D S BautizMttes@ dBrhiparaison avec des
gouttelettes de linalool seul en solution aggguda présence de sels, méme en faible quantité (0,1

mol L?

de sels seul

FRQGXLW j XQH PRGLILFDWLRQ GH OD YLWHVVH GYpYD

H-{gure 4-19?.
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Figure 4-19: Evolution des vitesses d'évaporation de gouttelettes de mélanges de solutions de linalool et de
GLIIpUHQWHY FRQFHQWUDWLRQV HQ VHOV LQRUJDQLTXHV [HV I

systématiques théoriquesexpérimentales.

3RXU OHV WDX[ GIpYDSRUDWLRQ OH FRPSRUWHPHQW GHV SD
a celui de gouttelettes de sels sqtigfre 4—20?, pour des concentrations en sels cosgwientre

0,1 mol Lt et 1 mol L.

ID FRQFHQWUDWLRQ HQ OLQDORRO j VD OLPLWH GH VROXELO

VXU OHV SURFHVVXV GYfpYDSRUDWLRQ GHV J

RXWWHOHWWHYV

peu soluble d® V OJHDX LO HVW HQ TXDQWLWp WUQV IDLEOH GDQV

TXH OHV VHOV 'H SOXV FRPPH OfR@FWyureR2

qugmlré)mrw?, e pVXOW

OLQDORRO HVW WUqV YRODWLO HW H[KLEH OH PrPH FRPSRU\

en solution trés diluée. Il est de facto trés probablement rapidement transféré en phase gazeuse, san

influencer les propriétés desls présents dans la particule de mélange.
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Figure 4-20: Evolution du rapport final @ide> pour des mélanges de solutions de linalool / sels inorganiques
j GLIIpUHQWHY FRQFHQW U DeweluiR e@ptésetent Oincertitddés Btatistiques/ G

V.2.2 Mélanges acide pinoniqué sekinorganiques

[ ffetde ITDMERKDWFLGH SLQRQLTXH VXU O HyadduBsHde\eixXaoluBdhp Y D SR
a également été étudikes évolutiors de la inétiqgueet du tauxGfpYDSRUDWLRQ HQ IR

concentration en (NBbSQsou en NaCkont présentées respectivement SLllFigsre 4-21lefFigure

4-22

Au niveau desitesss G p Y D S FiglnéM2H,(esrésultats des expérienass montrent aucune

influence de@djde pinoniquédans les concentrations utilisées ici) surciegtiqueV GY{pYDSRUDW
des gouttlettes desolutions desek. Inversement, { D M R XIWhoGLH de sels en solutiodiminue
VLIQLILFDWLYHPHQW OD YLW letiedertomtibp WDFR G B WS @@EGHHT ® B J F
de 135 uMi st a(i) 75 um? sten présence de (NHSQ: et (i) 2 80um? s'en présence de NaCl.

Notons que es valeurs sont proches de celles des deti#® des mémes selsa la méme
concentrationLes mémes variations sont observaetes concentrations en sel plus élevées (1 mol

LD, DYHF XQH GLPLQX0dR @ valdud dXyY delhBuelettes de mélange, comparées

DX[ SDUWLFXOHV GH VROXWLRQ GYDFLGH SLQRQLTXH VHXO
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Figure4-21 (YROXWLRQ GHV YLWHVVHYV G pYDSRUDWLRQ GoihodiBu¢e WW HO |
et de différentes concentrations en sels inorganigues.

3RXU OHV WDX[ GTpYDSRUDWLRQ OHV UpVXOWDWY PRQWUHDC
de sels et les gouttelettes de mélanges pour une méme conceffftigtion 4-22). Le rapport final
d/d> DXJPHQWH OLQpDLUHPHQW ORUV GH OYDMRXW [FitreY HO H

4-8).

'DQV FHV FRQGLWLRQV H[SpUXIRHDWDORYF OWRKMWS Hf RFALFIR QH
LQIOXHQFH VXU OHV SURFHVVXV GIfpYDSRUDWLRQ GHV SDUW
/TDFLGH SLQRQLTXH pWDQW XQ FRPSRVp' SHIW VROWERNKNYBGDQW
OIDSSURFKH 9%6 | OfL QW Hzdude eHpariQuiaitgd] il @aHAonES abahite et
SURJUHV VLY H P de@a\goutéleite pefipetitd Lés concentrations utilisées ici dans le cadre

de cette étude restent cependant trop faibles pour modifier significativement les propriétés (tensio

de surface, viscosité, etc.) des gouttelettes de solutions de sels.
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Figure 4-22 Evolution du rapport final #d?> SRXU GHV JRXWWHOHWWHVY GH PpODQ
pinonique et de différentes COHQWUDWLRQV HQ VHOV LQRUJDQLTXHV [/HV EI
incertitudes statistiques.

V.2.3 Mélanges MBTCA/ sek inorganiques

LHY SURFHVVXYV ds fputt&chés W® $ulutRig de MBTCA a différentes concentrations

(0,03 mol L et 1,28 mol LY) en présence de sednt également ététudiés. LefFigure 4-23|et

Figure 424 SUpVHQWHQW OHV pYROXWLRQWWG &M VY WDIKY \GHip YAIDR C

en fonction de la concentration en sels, pour des particules de mélanges MBTCA (0,03 /mseld.

Le MBTCA étant peu concentré par rapport a sa limite de soluldij28 ol LY), les mélanges ont

pu étre réalisés avec des concentrations srceaiprises entre 0,1 moflet 4,3 mol L. Les résultats

obtenus ne montrent pas, une fois encore, de modifications significatives du comportement (cinétique
HW WDX[ GfpYDSRUDWLRQ GHV SDUWLFXOHV GH VHOV HQ

sdution.
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Figure 4-23: Evolution des vitesses d'évaporation pour des gouttelattesldtion de mélanges de MBTCA
a 0,03 mol ! et de différentes concentrations en sels inorganiquesBBdJ U Haurs§riésbondenaux
incertitudessystématiquethéoriques et expérimentales.

En ce qui concerne les mélanges MBTC/28Imol L) / sek inorganiquesles résultat®btenus

sont présentésur legFigure 4-25(et|Figure 4-26| Une diminution dewitesss GTpYDSRWUDWLRC

gouttelettes en lévitation est obseryss rapport au MBTC/Aseul (22 % a 0,1 mol 1) pour des
concentrations en sel comprises entre 0,1 et Arhobimilairement aux cas précédernés vitesses
GfpYDSRUDWLRQ GHV JRXWWHOHWWHY PHVXUpHY VRQW VHPI

seuls sels en solution.

166



Figure 4-24: Evolution du rapport finkd®do? pour des gouttelettes de mélanges de solutions de MBTCA &
0,03mol! HW GH GLIIpUHQWHY FRQFHQWUDWLRQV sheQrévaitenyles QRUJD QL
incertitudesstatistiques.

Par contre, le rappodt/de? est ici fortement influencé pour des gouttelettes de mélanges de MBTCA

a 1283 mol L%, (1) pour des congrations en el 20,1 mol L' ot IHV WDX[ GIpYDSRUD
mélanges sorgimilaires a ceux de particules si@utions deVIBTCA a1,28 mol L etenviron40%

plus faibles par rapport a ceustes sels seul$2) a1 mol Lot OHV WDX[ GIpYDSRUDWLR
sont environ 2@ inférieurs a ceux des sels inorganiquds a2 mol Lot OHV WDX[ GYpYDSF

des particules de mélanges sont en mogeanférieurs de 7%.
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Figure 4-25; Evolution des vitesses d'évaporation de gouttelettes de mélanges de solution de MBI&CA a 1,
mol L* HW GH GLIIpUHQWHY FRQFHQWUDW LR QafrelttcovésmudentQaBx) JD Q L
incertitudes systématiques théoriques et expérimentales.

&RPPH GpFULW SUpFpGHPPHQW OD SUpFLSLWDW La&itiahX 0% 7 ¢
en selde 4mol LY. La diminution du diamétre des gouttelettes lors desFpkbV V é&/apo@tion

entrdne une augmentation des certrations en sel et en MBTCA au sein de la particule. Des
mesures depectres Raman ont donc éfectués apres évaporatidiorsque la particule est stable,

SR XU Y pU LnmictephySofiale/iBpatticule LalFigure 4-27|présente les spectres Raman des
mélanges MBTCA (28 mol L) / (NH4)2SQ: (2 mol L) et MBTCA (1,28 mol L) / NaCl (2 mol

L) aprésstabilisationde lagouttelette en IévitatiorDans ésdeuxcas, les spectresesuréssont

identiques a celui du MBTCAquide. Les concentrations finaleslculéesn set et en MBTCAau

sein des goutteletteont présents dans I¢Tableau 4-51 0D OJUp O Y pY¥&@aRicu2Nd R
concentration finale en sel ne dépasse pasdesi@ L' HW QYHVW GRQF SDV VXIILVDH
le MBTCA.
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Figure 4-26: Evolution du rapport final #id,® pour des gouttelettede mélanges de solutions de MBTCA a
1,28 mol L* et de différentes concentrations en sels inorganiquésyY EDUUHV GTHUUHXUV UH
incertitudes statistiques.

Figure 4-27: Spectres Raman mesar@prés évaporation de gouttelettes en lévitation de mélanges de solutions
de MBTCA a B8 mol L* et de sel inorganique a 2 mof-L
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Comme précédemmentans le cas des particules de sels @ , la concentration finale

HQ VHO DXJPHQWH DY shleo@gririorirt@eviddné luRe@Ius le évaporation.
Cependantia reconcentration esette fois plus faiblen présence de MBTCAlue a une rétention
GYHDX SOXV pOHYpH

En conclusio de cette partie, aucune influencelaerésence de MBTCA a forte concentratiQnf D

été observéed/ XU OHV FLQPWLTXHV GefigsY®<eROemeMdan® PD G1HRX WREMV 0/%l 7
a sa limite de solubilitdonne lieu aXQH GLPLQXWLR Q atoX AMDIX) pMpXBC8FEW H +
plus totet donc a une meilleure rétention @fHD X DX VHLUegeGH OD JRXWWH

Tableau4-5: Evolution des concentrations finales en sels et en MBTCA aprés évaporationcgonfde la
concentration initiale en NaCl et (NHSQ.

Mélanges Concentration initialg Concentration finale| Concentration finale
en sel (mol %) en MBTCA (mol L) en sel (mol [3)

0,1 2,7 0,2

MBTCA / (NH4)2SQy 1 1,9 1,4
2 1,2 19

0,1 3,8 0,3

MBTCA / NacCl 1 19 15

2 1,5 2,4

En résumé, le comportement des gdettes de mélangeest principalementrégi par les sels
inorganiquesexceptéour les particules de MBTCA a forte concentration. Ces résultats peuvent étre
expliqués par la faiblerpportion en composérganiques dans les goaétttes qui par conséquent,
ne modifie passignificativementles propriétés des particules de sels inorganiqtessions de
surface viscosité ..) Dans le cas des particules de MBTCA,281mol L%, la forte proportion de
MBTCA etdoncla probablemodification de la viscosité et de la tension de surface des particules en

lévitation, entrainees modifications de comportement.

VI. Conclusion

LHY SURFHVVXV GYIpYDSRUDWLRQ G HmsdpheigueerX ievidationRed JID QL T
présence ou non de sels inorganiqoeisété étudiésSi la présenceadcomposésrganiqus, dans
les gammes de concentrati@tgdiéesne modifie pasignificativementOHV FLQpWLTXHV Gfp

desgouttelettes F H Qphbl ¥ ¥Hs pour lekk, méme alefaibles concentratios, qui diminuent ces
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cinétiquesobservéesLa tension de surface des solutions ds WD QW VXSpULHXUH | Ft
O pY D S b douttel&tepstlimitée. Quant auW D X[ G p Y D SBrpbDsédsloR)ghiqu2 sa/

fortes concentratioaet lesparticules composs de sd VHPEOHQW PLHX[ UHWHQLU Of
Dans lecas iV PpODQJHV HQ SUpVHQFH GH VHO OHV SDUWLFXC
MBTCA a faibles concentratios exhibentie méne comportement que les goldtes de sels seuls.

Seuks les particules de mélangele solutions deMBTCA (1,28 mol L) / sels voient leur
comportement modifi@avec des processus qui sont régia foispar leselet leMBTCA.

6HXOV RX HQéevapotaiio@ dds cotffosés en phase particulaire est limitée par la tension de
surface, la viscosité de la particule et la diffusion des molécules en phase gazeuse. En mélange, les
interactions de type liaison hydrogéne ou Van Der Waals modifient les pégpléysicechimiques

GHVY DpURVROV HW SDU FRQVpTXHQW OHV SURFHVVXV TXL
condensation.

&HV UpVXOWDWYV VRQW LPSRUWDQWYV HW SHUPHWWURQW Gl
mélangs sur la stabilité desoyaux de condensation de nuage. En effet, les transferts des molécules
GIfHDX HQWUH (ut\utrBlXiaikUransl e capacité des particules a former des noyaux

de condensation des nuages, a diffuser la lumiére, et affémte taille, leur dugée de vieainsi que

la force des futures précipitations associées

Afin de mieux comprendre les propriétés physE&K LPLTXHV OLPLWDQW OfpYDSRU
HQ OpYLWDWLRQ LO VHUD LQWpPUHVVDQW GDQV sk&deSUHPL
SDUWLFXOHVY GH PpODQJHV VXU OD GLIIXVLRQ GHV PROpFX:
OfpTXDW L REnstein pér\akempld(ice et al., 2014 Ullman et al., 2019. Dans un second

temps, il sera également intéressant de mesurdemstons de surface des différents composeés
RUJDQLTXHVY HW GHV PpODQJHV TXL VRQW j O fRa&¥igdeHalD FW XH
2019.
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Chapitre 5 :Hygroscopicité de mélanges
complexeslecomposés organiques et de sels
Inorganiques
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&H FKDSLWUH SUpVHQWH OfpWXGH HQ ODERUDWRLUH GHV
GILQWpUrwW DWPRVSKpULTXH FRPSRVpV GH VHOMMphéRRiesID QLT
(e.g. NaCl, MgClJ, NaNG;, NH4NOs, (NH1)2SQi, NHsHSQw, NaSQ) et tres étudiés en laboratoire

(Tang et al., 1993; Seinfeld et Pandis, 1997; Brechtel et Kreidenweis, 2000; Cruz et Pandis

2000; Hameri et al., 200Q Martin, 2000; Peng et al., 20Q; Gysel et al., 2002; Johnson et al.,

2004; Mikhailov et al., 2004; Chan et al., 200%Ahn et al., 2010; Hu et al., 2010; Pope et al.,

2010; Gupta et al., 2015yoir Chapitre 2- Section VI) et de composés organiques. Quelques études
RQW SRUWpPpOHK IO TKNFWRGHRSLFLWp GIDpURVROV RUJDQLTXH\
LQRUJDQLTXHYV /HV DpURVROV RUJDQLTXHV pWXGLpV pWDLHC
de courte chaine carbonée (e.g. acide malonique, acide glutarique, acidquenanide adipique,

acide phtalique, et¢Cruz et Pandis 2000; Prenni et al. 2001; Hameri et al. 2002; Prenni et al.

2003; Chan et al., 2008; Rickards et al., 2013; Kuwata et al., 2013; Marsh et al., 2017; Han et

al., 2022).

Dans ce chapitre nous nouwsommes intéressés, dans un premier temps, aux propriétés
GIKVIJURVFRSLFLWp GH GHX[ WUDFHXUV GH VRXUFH HW GH ¢
secondaires biogéniquede MBTCA (acide 3méthyl-1,2,3butanetricarboxyligue HW OfDFLC
pinonique @adde 3-acetyl2,2-dimethylcyclobutyl-acétique. Dans un second temps, les propriétés
GTK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHVY FRQVWLWXpHV GTXQ PpC
(NH2)2SOr RQW pWp pWXGLpHV (QILQ XQH pWtd@él patidilesSUR' S

constituées de mélanges acide pinonique / sels inorganiques a été réalisée.

8QH SDUWLH GH FH WUDYDLO VYHVW HIIHFWXpH GDQWYNOH FD
5R GH Of8QLYHUVLWp GYT,QKD &R Uname RHG STAR.\VIR Xriiklel ®etéd S D
SXEOLp j OTLVVXH GHAmmekdAWHW FEGQPBPBR QBWLIHPW XGH GHV SUR.

du MBTCA seul ou en mélange avec NaCl.

. +\JURVFRSLFLWp GH WUDFHXUV G1%$26

l.1. Hygroscopicité deO 1 D Fin&hyt1,2,3-butanetricarboxyliquéMBTCA)

/HV SURSULpWpV GTK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHYV GH 09
concentrations de 1,28 mofLj OD OLPLWH GH VROXELOLWp GX 0%fh&$ GDC
GTpWXGLHU OddockotrétidQiRitthleCsHr le comportement de la particule lors des cycles

GH GpVK\GUDWDWLRQ HW GfK\GUDWDWLRQ GHVY SDUWLFXOHYV
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Les solutions ont été préparées a partir de poudre de MBTCA solide (Toronto Research Chemistry),
puis injectées sous forme deicroo JRXWWHYV | OBYBUHLRQKHPGHUR / GDQV
environnementale contenant une atmosphere a forte humidité relative (> 85% RH) et pour des
températures comprises entre 298 K et 301 K. Le diametre des particules formées in fingien lévita

par cette technique est compris entre 80 um et 150 pm.

Une premiére particule de MBTCA a 1,28 mof ID pWp LQMHFWpPH j GITKXP
IMPYROXWLRQ &XLQLNE SRAUHVOEPT ROXWLRQ GHVY VSHFWUHYV 5DP
déshyGUDWDWLRQ HW GﬂK\GUDWErF\IgerQl‘étFF@Me 52 hoted @Wep V'V X
déshydratation de la particule entre 90 % et 8 % RH, la variation du rappqFigige 5-1) montre

XQH GLPLQXWLRQ SURJUHVVLYH GH OD WDLOOH GH OD SDU

relative, pour se stabiliser ensuite. La transition observée peut étre comsioiémr@e un point

G Y ldrescence (ERH), mesuré ici a (55 + 1,5) %. Cette valeur est proche des valeurs rapportées dans
OD OLWWpPUDWXUH SRXU GHV SDUW L-oiX @ davbdxRifuS Revigpéi .. GH VR
2001) Par ailleurs, cette valeur de ERH est similaioelle mesurée pour des particules déposées sur

un support\(u et al., 2020 et présentant un comportement nommeé par les auteurs comme de Type

1, pour lequel une transition liquid®lide est observée a 58% RH et attribuée a un mécanisme

hétérogéne daucléation. Les spectres Ramgrigure 5-2a) de la particule, enregistrés lors de
OTLQMHFWLRQ j IRUWH KXPLGLWp PRQWUHQW OD SUpV
GIpORQIJDWLRQ GH!'@fWDXXjHaFHO®PM GH OD EDQGH DWWULEX
groupement C=0 du MBTCA en solution aqueuse a 172%(goir les attributions récapitulées dans
Tableau 42, Chapitre 4 £Section I /IRUV GH OD GLPLQXWLRQ SURJUHVVLY
REVHUYH | 5+ OD GLVSDULWLRQ GH ©@W BPBDRSHD G HWLRKD &
caractéristique de la vibration des CO a 1655 cim MBTCA solide. Finalement, & 55% RH, la

bande a 1721 cdisparait complétement au profit de celle a 1655" traduisant la compléte

déshydratation de la particule. La taille et la morphologie de la particule solide restent inchangées
MXVTXYj] OD ILQ GH OD GpVK\GUDWDWLRQ 5+ 8QH pYR(
REWHQXH ORUYV de Har@cllgs G&pobddsBuy wriRs@oport ayant un comportement de Type

| (Wu et al., 2020.

176



Figure 5-1: Courbes de déliquescence et d'efflorescence d'une seule partigcule d P GH 0% 7&%$ HQ
solution a 1,28 mol L La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui
d'hydratation.

Lors de la réhydratation de la particule (RH variant de 10 % a 92 %), la taille de la particule reste
inchangée KVT X{j 5+ $ SDUWLU GH FHWWH YDOHXU OD WDLO
MXVTXYj] OTREYV Hetbide ahdRigQn &REKLEBE @jis son diametre va atteindre 91 um a

/H IDFWHXU GH JURVVLVYVHP H Q Wuniiglitée Gelative @st3® UMN.LESKOH
VSHFWUHY 5DPDQ HQUHJLVWUpPV DX FRXUV GH OD UpK\GUDWD
Figure52] PRQWUHQW OfDSSDULWLRQ GTXQ!asmMXdtHpdr@gde GH Ol
5+ WUDGXLVDQW OD VROXELOLVDWLRQ SDUWLHOOH GX (
90 % ne conduit pas a sa solubilisation totale. Ce résultat montre une faible absorption continue de
OfHDX SDU OD SDUWideFlarsytke 16 pharticter & &é \déskydratée dans une premiére
étape, sans toutefois atteindre sa transition sdbideTXLGH WRWDOH &HFL HVW HQ
réalisée sur des particules déposées sur un substrat, qui montre que la particule Bypfide theste
VROLGH TXHOOH TXH VRWWet@l]20X(P Rab hilwyrs,HeR Ex@driénpas pddlisées
VXU GHVY SDUWLFXOHYV FRPSRVpHV GYDFLGH VXFFLQLTXH HW

déliguescence ni de réhydratation pariales particulesPeng et al., 200l Toutefois, dans ces
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expériences, les facteurs de grossissement (GF) observés de 5 a 8 % sont proches des valeur:

mesurées dans nos expériences.

Figure 5-2: Evolutiondes spectres Raman d'une seule particue (d P GH 0%7&%$j * PRO /
enregistrés duranfa) un processus de déshydratatior{dtun processus d'hydratation.

Les résultats des expériences réalisées sur des particules de concentratioanMBIECA de 0,3

mol L' sont présentés sur |Egyure 5-3|etFigure 5-4| Lors de la déshydratation de la particule, une
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diminution progressive de sa taille de 8 % est nlgge sans atteindre un plateau. Aucun point
GfHIIORUHVFHQFH QTfHVW REVHUYp GDQV FH FDV HQWUH

HQUHJLVWUpVY ORUV GH OD EDLVVH GTKXPLGLWp GDQV OD FH(
a172lcm! SRXYDQW VIH[SOLTXHU SDU OD IRUPDWLRQ GH 0%7&$

méme a faible humiditg={gure 5-4). A 12 % RH, le spectre Raman mesuré montre une bande large

centrée sur ~1680 ch enveloppant celles a 1655 cnet 1721 crit, ce qui pourrait traduire la

FRH[LVWHQFH GT1XQ PpODQJH GH 0%7&% VROLGH HW OWTXLGH

et al. (2020) pour des particules nommées de Type 3. Les auteurs attribuent cesysogasn

mécanisme de nucléation homogéne, mais attribuent en revanche la bande a“1&3thcsolide
DPRUSKH SOXW{W TXYj] OD FRH[LVWHQFH GH GHX[ SKDVHYV

Figure 5-3: Courbes d'efflorescence et de déliscence d'une seule particule de MBTCA a 0,3 rifolLh
courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d'hydratation.

Lors de la réhydratation de la particule, le suivi du rappostrdfthtre une augmentation de la taille

de k particule de 4 % avec une transition & ~ 40 %. A partir de RH = 50 %, le diamétre de la particule

VH VWDELOLVH HW VHPEOH QHS3;
observé précéedement.
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Figure 5-4 : Evolution des spectres Raman d'une particule de MBTCA a 0,3 haiegistrés duranfa) un
processus de déshydratation(lgf un processus d'hydratation.

Ce comportement est siaire a celui observé paku et al. (2020)pour des particules de Type 3.
&RPPH SUpFpGHPPHQW OQRXV QYREVHUYRQV SDV O®[x8SDULW
méme a forte humidité relativg-igure 54). 'H PDQLgUH VXUSUHQDQWH LO HV
progressive de la bande a 1655 cmaractéristique du MBTCA solide. Une évolution similaire des

VSHFWUHYV 5DPDQ D pWp REVHUYpH ORUV GHWO §tkal G20I)W D W L R
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/ITHINOWRARHQFH GH OD SDUWLFXOH REVHUYpH GXUDQW OH F\FO
réarrangement structural du MBTCA amorphe vers une forme cristallisée qui se produirait lors de
OYDEVRUSW IM&@aile/Ht @.1 BODK Wu et al., 202Q. Il est & noter que ce processus
GYHIIORUHVFHQFH VH SURGXLVDQW GXUDQW OYKXPLGLILFDW

réelles, collectées dans la forét amazonieRodlker et al., 2014.

En résumé, les particules de MBTCA en solution exhibdeok types de comportement en fonction

de leur concentration initiate

(1) a forte concentration, les particules de MBTCA se comportent comme des particules de Type
1 lors de la déshydratation, comme décrit précédemmen/paat al. (2020) Par ailleurs,
IRUV GH OfK\GUDWDWLRQ OHV UpVXOWDWY PRQWUHQW X
RH.
(2) a faible concentration en MBTCA, les résultats mettent en évidence un comportement de
particules de Type 3 sans efflorescence, ni déliquescence dedalparti
Ces résultats étaient attendus puisque dans le cas des particules dont la concentration est proche de |
VROXELOLWp GHV JHUPHV GH QXFOpDWLRQ VRQW VXVFHSWL]

solutions plus dilges.

|.2. ProprieteV GIK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHV GTYI

/IHV SURSULpWpPpV GYHIIORUHVFHQFH GH S-bDddtWa,Fdh@HW G9IDF
cyclobutylacétique) en solution ont été étudiées, pour des humidités relatives variant de 95 % a 40
8QH VROXWLRQ GYDFLGH SLQRQLTXH D pWp SUpSDUpH SRX
GDQV OTHDX L'Hj SDUWRD GTXQH SRXGUH GIDFLGHpGE®RQLT:
98%) puis injectée dans la cellule de lévitati@hos le protocole décrit précédemment. Les particules
PWXGLpHVY SUpVHQWDLHQW XQ GLDPqQWUH LQLWLDO GYHQYLU|

/JHV VSHFWUHV 5DPDQ GH OD SDUWLFXOH QYfRQW SDV SX rw
FRQFHQWUDWLRQ GJIDFLGH BXQRIQUA XHWHDTBKDSRUDDVWLRQ UD.
VD GpVK\GUDWDWLRQ /H JUDSKH PRQWUDQW OTpYROXWLRQ ¢
Figure 55) HVW FDUDFWp ULV W LEVapotatd prayrsifRIE ld Youteletts fivec une
SHUWH GH GH VD WDLOOH LQLWLDOH VXU OD JDPPH GH 5
REVHUYp LFL /YLQVWDELOLWpP GHV SDUWLFXOHV GYDFLGH SL
GXH j OHXU WDLOOH DWWHLQWH HQ ILQ GH GpVK\GUDWDWLR
GIK\GUDWDWLRQ
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Figure 5-5: Courbe de déshydratation d'une particule d'acide pinonique & 0,03 Gl H P GH GLDPqgV
initial.

Cruz et Pandis (20000RQW pWXGLp OHV SURFHVVXV GH GpOLTXHVFHQF
H-TDMA (HygroscopicTandemDifferential Analyser)(Tandem Differential Mobility Analyzer).

/IHXUV UpVXOWDW\N B TREON. SOHW PRQMWHUBEHY SDUWLFXOHY GITD
GH 5+ LQIpULHXUHYV j /IHV DXWHXUV RQW DWWULEXp FHV U
SLQRQLTXH VXSpULHXU j RX j XQH DGVRUSIDUR Q & RH/MXU W

(Q UpVXPp DX FRQWUDLUH GX 0%7&% OHV SDUWLFXOHV GYDF

SURFHVVXV GTHIIORUHVFHQFH RX GH GpOLTXHVFHQFH HW V.
gu'étudié dans I€hapitre 4- Section IV.

Il. Hygroscopicité de particules composees de mélanges MBTCA /
sels inorganiques en solution

/IHV SURSULpWpV GIK\JURVFRSLFLWp GHV SDUWLFXOHYV GpSH

GHV VHOV LQRUJDQLTXHV RQW O¢iie proBi€id-deW @iréafiddde ¥riptéserdd O
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GIXQ FRPSRVp RUJDQLTXH 'DQV FH FRQWH[WH FHWWH SDU\
SDUWLFXOHV FRPSRVpPHV GTXQ PpODQ JHSQY dompysdabbr@iats J D Q L
GDQV O D WRIKRMBEKA.UH

II.1. Mélanges MBTCA / chlorure de sodium (NaCl)

/HV SURSULPWpPV GTK\JURVFRSLFAK et a6,12010H% & &V, RQWP&IeH Q FR
et al., 2010, Gupta et al.,, 2015 HW VRQW FRQVLGpUpHV FRPPHé®EY PRG
(Zieger et al., 2017 Wang etal., 2020 /HV SDUWLFXOHYV GH 1D&O SUpVHQWH
entre 47 % et 52 % (selon les études) et un point de déliquescence AHbea &l., 2010 Hu et

al., 2010; Pope et al.,, 201Q Gupta et al., 205 ; Seng, 201). Par ailleurs, nous avons vu
précédemment que les particules de MBTCA présentent, dans nos conditions expérimentales et selon
VD FRQFHQWUDWLRQ LQLWLDOH GHV SURSULpWpPV GTK\JURVI
celui de NaCl.'DQV FHWWH SDUWLH LO VYHVW DJIMBEGA WIXIGSLHU O
SURSULpWpV GIK\JURVFRSLFLWp GITXQH SDUWLFXOH HQ OpYL

Des solutions aqueuses de mélanges MBTCA / NaCl en proportions yagige4 ; 1,28: 1) ont

été préparées puisjectées dans la cellule de lévitation, a forte humidité relative (RH > 85 %), a
OYDLGH G fs¢iinhguePselerJIR protocole décrit danCleapitre 2. Apres stabilisation, le
diametre apparent des gouttelettes obtenues a varié entre 80 um et 1D&spgouttelettes ont
HQVXLWH pWp VRXPLVHV j GHV F\FOHV GH GpVK\GUDWDWLRQ
dans la cellule entre 90 % et 10 %. Comme précédemment, les variations de taillet(t#d

modifications des spectres Raman duT™\ ont été enregistrées au cours de ces cycles.

Pour le mélange MBTCANaClavec un ratio 12,81, deux types de comportement ont été observeés.
1RXV OHV QRWHURQV SDU OD VXLWH 7\SH $ HW 7\SH % /fpYR

compotement de Type A, soumises a une variation de RH ainsi que les spectres Raman enregistrés

au cours des cycles déshydratatigmiratation, sont présentés respectivemgfrigure 5-6lefFigure

5-7
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Figure 56 &RXUEHV GYHIIORUHVFHQFH HW GH GpQbFRHMFEHOAF®W G XQF
G 1 K X P L G L WepntehkinDub Mélaivgel en solution de MBTCA a 1,28 thet He NaCl a 0,1 mol L.
La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui d'hydratation.

/f1pYROXW LR QaGceouts daNaLdesiydi@tatigriqure 5-6) PRQWUH X Q SsBebh€@W G H
GH OD SDUWLFXOH | “ 54+ /HV VSHFWUHY 5DPDQ HQUI
relative(Figure 5-7a), mettent en évidence la disparition progressive de la bande a 3500 ¢tV T X 1
GIKXPLGLWp UHODWLY H ssb« tevla®4rdes & DeBT. Hattdz@ant iV R J U H
FULVWDOOLVDWLRQ GX 0%7&% $ GTKXPLGLWp UHODWLYH
vibration & 1655 cmet 1721 cit DWWHVWDQW GTXQ PpODQJH GH 0%7&$
VROLGH /é&ndd e R paricdute se produit prématurément par rapport au ERH de NaCl seul,
attendu a 47,7 %Ahn et al., 2010 Gupta et al., 2019 mais cette valeur est proche de la transition
observée pour le MBTCA seul, a 55% et celle de NaCl seul, en lévitab@%@&Seng, 201). Les
WUDQVLWLRQV GX 0%7&% HW GH 1D&O VH SURGXLVDQW j GH\
SURFHVVXV GIfHIIORUHVFHQFH VLPXOWDQp GHV GHX[ FRPSRYV

moyenne. Il est & noter que la présede NaCl ne semble pas permettre la cristallisation totale du

MBTCA, contrairement a ce qui est observe lors de la déshydratation de gouttelettes de MBTCA seul
a 1,28 mol .
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Figure 5-7: Evolution despectres Raman d'une particule de type A contenant un mélange de MBTCA a 1,28
mol L * et de NaCl a 0,1 moltenregistrés duranta) un processus de déshydratationlgtun processus
d'hydratation.

Lors du cycle de réhydratation, le suivi du diaméteela particule indique un premier point de

déliguescence a (73 £ 1,5) % RH puis une deuxieme transition a 89|%drie(5-6). Les spectres

Raman

Figure 5-7

p) montrentOYDSSDULWLRQ GH OD EDQGH GH YLEUDWLI

3480 ct VLPXOWDQpPPHQW j OTDSSDULWLRQ SteRpatiHdeVZ ¥#H GH
GIKXPLGLWp UHODWLYH DWWHVWDQW GH OTDEVRUSWLRQ Gf
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89 % RH, la particule ad RUEH FRQWLQXHOOHPHQW GH OYes XisHI®V V HXC
La transition a 73 % correspond au point de déliquescence attendu pour NaCl. La transition observée
SRXU OH 0%7&%$ VHXO j 5+ QY FDBHVPHP DY REHN HOYHHW R RWH
SDUWLH OLTXLGH GH 0%7&% GDQV OD SDUWLFXOH HQ GpEXYV
SURFHVVXV GYfK\GUDWDWLRQ GH OD SDUWLFXOH

Les deux composés, MBTCA et NaCl, ont des ERH et DRH distincts. Pamoemsgdans le cas
GIXQ PpODQJH ELQDLUH XQ SURFHVVXV HQ GHX[ pWDSHV LF
déliquescence ou mutuelle efflorescence (indépendant des proportions du mélange initial mais de la
composition du point eutonique) est atteex FH TXL QYHVW SDV OH FDV LFL 1
efflorescence correspondant au point ERH du composé organique et une seule déliquescence
FRUUHVSRQGDQW DX '5+ GX VHO $ORUV TXH OH SURFHVVXV
formation G XQH VW UXdqWllX Gid eF alX W996 Gupta et al., 2019, celui que nous
observons pour les particules de Type A se produit en une seule étape et semble traduire une co
cristallisation ou une esolidification (si un solide amorphe est forméultanée des deux composés

sous forme de microcristaux intimement mélangés. Il est a noter que la solidification du MBTCA
QYHVW SDV FRPSOgWH XQH SURSRUW biiz€vés,Hnédrid @ &G YORHT X L G
/ITDERUSWLRQ GYTHDX T AJdorabkimat & IR @@z Xesanc® @eNAAI qui induirait celle

du MBTCA. Le point de DRH observé est celui du sel qui semble favoriser la déliquescence du
0%7&% FH TXL WUDGXLW OH IDLW TXH QRXV QTREVHUYRQV S

de mutelle déliquescence.

Le comportement des particules de Type B est présenté gtigles 5-8|et|Figure 5-9] Comme

SRXU OH SURFHVVXV GH 7\SH $ O fppi¥idrl® Xnét leR @viderXe @GrieD P g W
efflorescence & RH = 56 %. Les spectres Raman enregistrés lors de la déshy@a)
PRQWUHQW OD VROLGLILFDWLRQ SDUWLHOOH appérifich @ekld j SD L
bande des CO a 1655 dret la disparition progressive de la bande a 1721 ¢m MBTCA est donc,
FRQWUDLUHPHQW DX FDV G ilemumidtlité relat@ef(RMWDM). VROLGH j ID
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Figure 58 &RXUEHV GTfHIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH ORUV
particule de Type Bdo = 102 um)contenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 thet e NaCl a
0,1 mol L. La courbe noire représente lgate de déshydratation et la courbe rouge celui d'hydratation.

/IRUV GH OYK\GUDWDWLRQ GH OD SDUW ufexptehiérdVaJmR 20/RMy UD Q \

correspondant a la déliguescence de NaCl, une seconde transition a RH = 81 % et une derniere

transition a RH = 89 %, similaire a celle observée précédemment dans le cas du MBTCA seul. Les

VSHFWUHY 5DPDQ HQUHJLV

Alg W 5/9

O RPUHVW GVHH Q VK M®U DYWL B\W Q@ C

épaulement & 1721cha partir de RH= 72 %, montrant une premiere RUSWLRQ GH OfHI
SDUWLFXOH $ GIKXPLGLWp UHODWLYH OH VSHFWUH 5DP
MBTCA, avec la bande de vibration des CO a 1655.cfpartir de 90 % RH, les sptres Raman
HIKLEHQW j QRXYHDX OfDSSDU L W tRaduisarf ¥ @apsgionsaliderided W |
progressive du MBTCA. A forte humidité, la particule est partiellement liquide et ce malgré la
présence de NaCl. Le facteur de grossissementa G{KXPLGLWp UHODWLYH HVW G
de la particule de comportement de Type A (GF = 1,33).
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Figure 5-9: Evolution des spectres Raman lors d'un premier cycle d’hygroscopicité d'unelleatiécType B
contenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 met te NaCl a 0,1 mollenregistrés durana) un
processus de déshydratation(lef un processus d'hydratation.

Pour le comportement des particules de Type B, nous observons usspser deux étapes avec la
déliguescence d¢aCl a 75 % et celle du MBTCA81%. Un processus en deux étapes tygida§ X Q
PpODQJH ELQDLUH HVW H[FOX LFL GDQV OD PHVXUH Re XQ S

des deux composés est attendu.

188



Un GHX[LqPH F\FOH GH GpVK\GUDWDWLRQ HW GTK\GUDWDWLRC(
Le suivi de sa taille présengdir lgFigure 5-10{montre une transition unique a 67 % lors de la

déshydratation. POUIK\GUDWDWLRQ XQH IDLEOH DXJPHQWDWLRQ GH
j SDUWLU GH GIKXPLGLWp UHODWLYH &H SRLQW GH WUL
IDFWHXU GH JURVVLVVHPHQW HVW IRUWH P HoQdapidite, aveEWe OR U

diminution de 15,5 % en agparaison du cycle précédent.

Figure 510 &RXUEHV GY{HIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH ORUV
d'une particule de TypB, contenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 el tle NaCl & 0,1 mol
L* /D FRXUEH QRLUH UHSUpVHQWH OH F\FOH GH GpVK\GUDWDWLRQ

LesspectresRamanprésaﬁérl@ PRQWUHQW OfDSSDULWLRQ GYfXQ
de vibration des CO & 1721 ém DWW HV W D/RW SGMIXFQH ®THDX SDU OH 0%7
GHX[LqPH F\FOH GYK\GUDWDWLRQ GH OD SDUWLFXOH /H FRP
c\FOH GTK\JURVFRSLFLWp HVW GRQF GLIIpUHQW GH FHOXL RE
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Figure 5-11: Evolution des spectres Raman lors d'un deuxiéme cycle d'hygroscopicité d'une particule de Type
B conenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 mbet.de NaCl a 0,1 moll, enregistrés durant
(a) un processus de déshydratatior{l®tun processus d'hydratation.

En résumé, les résultats montrent deux comportements des particules de mélangatsoan sol
aqueuse de MBTCA (1,28 mot!). et de NaCl (0,1 mol t) pendant les cycles de déshydratation et
GIK\GUDWDWLRQ GH OD SDUWLFXOH /HV SDUWLFXOHYV GH 7\¢
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SRXU OTHIIORUHVFHQFH HW QBless@eOTlyfgeXBl présdrifeRtHun Wdae€3sts V 1
GITHIIORUHVFHQFH HQ XQH pWDSH PDLV XQH GpOLTXHVFHQFH

Afin de progresser dans la compréhension de ces observatiorsslutien de MBTCA a 1,28 mol

L1 etde NaCl a 1 molLa été préparée. Les darles ont été injectées en lévitation a forte humidité
relative. Comme précédemment, elles présentent a nouveauypesxde comportements (Types
ARX % DX UHJDUG GHV FRXUEHV GTK\GUDWDWLRQ HW GH Gp)

Le suivi du rapportdd RUV GHV F\FOHV GH GpVK\GUDWDWLRQ HW G f{K!
Figure 5-121 H[KLEH XQ SRLQW GTHIIORUHVFHQFH j 5+ HW XC
=73 %.

Figure5-12 &RXUEHV GTHIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH ORUV
premiére particule de Type Asfd147 pm)contenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 rhet e
NaClalmol*. LacorEH QRLUH UHSUpVHQWH OH F\FOH GH GpVK\GUDWDWL

/IH VSHFWUH 5DPDQ HQUHJLVWUp LPPpGLDWHPHQWFDWajqV Of

5-134) montre les bandes carédstiques du MBTCA liquide, avec une bande a 1721. ¢ bande

GH YLEUDWLRQ G H e6l hbserveéeja plus fBrie intensité, comparée a celle du précédent
PpODQJH GX IDLW GJ{XQH SOXV IRUWH FRQFHQWUDWLRQ HQ
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Figure 5-13: Evolution des spectres Raman lors d'un premier cycle d'hygroscopicité d'une particule de Type
A contenant un mélange de MBTCA a 1,28 mbet.de NaCl a 1 molt, enregistrés durar(g) un processus
de déshydratation €b) un processus d'hydratation.

/I TP YROXWLRQ GHV FMLBG-BH?)L&HM)UESePIﬁ)déshydratation montre la solidification
progressive du MBTCA avec le déplacement de la bande de vibration des CQ de1t ¥2rs 1655
cm! DLQVL TXH OD GLVSDULWLRQ GHOWMI'EDQGH GH YLEUDWLR
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/IRUV GH OfF K@)W leR §pectres Raman montteO 1D S S DéJla WandeQle
vibration des CO a 1724 caractéristique du MBTCA liquidi partirde 77 %G TKXPLGLWp UHO
A RH = 88%, la particule devient un mélange de MBTCA solide et liquide. Il est a noter que pour
GHV 5+ | QRXV QTREVHUYRQV SDV GH VRO XAHaricles/d2WLRQ

Type A, pour lesquelles la concentration en NaCl était plus faible. En effet, NaCl étant tres

hygroscopique, on se serait attendu a des particules totalement liquides pour des concentrations en
sel plus importantes.

Ces résultats montrent dealeurs de ERH et DRH de la particule de mélange MBTCA / NacCl
proches de celles du Type A décrit précédemment, avec une transition a RH = 53 %, correspondant
j OTHIIORUHVFHQFH GX 0% d&i§udsddhc@ RHI=D/& @ dt \8el. X O fecteur de
grossissement de la particule a 90 % de 1,08 est toutefois, trés inférieur a celui des particules de
mélanges MBTCA / chlorure de sodium 2 0,1 mdl L/fpYROXWLRQ GH OD SUpVHQ
phases liquides et solislelu MBTCA dans la particule aours desycles est différente et semble
WUDGXLUH GHV pWDWV GH PpODQJH GLIIpUHQWY GIYXQH SDUV

8Q GHX[LgPH F\FOH GH GpVK\GUDWDWLRQ HW GTK\GUDWDWLF
Le suivi de la taille (diameétre) de la particuleégenté effFigure 5-14{met en évidence un point
GIHIIORUHVFHQFH GH OD SDUWLFXOH | “ HW XQ.SRLQW
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Figure 514 &RXUEHV GYHIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH ORUYV
d'une particule de type A contenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 ehdelNaCl a 1 molt
La courbe noire représente le cycle de déshydratatiobDetH RXUEH URXJH FHOXL GYK\GUDW I

Les spectres Raman obtenus au cours du second @yiglerd 5-15) mettent en évidence la
GpVK\GUDWDWLRQ SURJUHVVLYH FRQGXLVDQW | XQH SDUW
SURJUHVVLYH GH OD SDUWLFXOH R OH 0%7&% VH SUpVHQWH

88 %. Ce comportement est identique a celui observé lors du premier cycle.
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Figure 5-15: Evolution des spdées Raman lors d'un deuxieme cycle d'hygroscopicité d'une particule de type
A contenant un mélange de MBTCA a 1,28 mbét.de NaCl a 1 molt, enregistrés durar() un processus
de déshydratation €b) un processus d'hydratation.

Le facteur de grasssement de la particule apres ce deuxieme cycle est proche du précédent (GF=
1,12) & RH = 85 %.

/ITPYROXWLRQ GH OD WDLOOH GIXQH SDUWLFXOH GH 7\SH %
F\FOHV GIK\GUDWDWLRQ HW GH fentivem@UdFiyiEeVe-IaRegFyiRQ W S U

517 /RUV GH OD GpVK\GUDWDWLRQ RQ REVHUYH XQ SRLQW

spectres Raman obtenus ne montrentdeasolidification totale du MBTCA et ce, méme a 10 %
GIKXPLGLWp UHODWLYH &H FRPSRUWHPHQW HVW VLPLODLU]
FRQVWLWXpHV GH 1D&0 HQ SOXV IDLEOH SURSRUWLRQ ,0 H\
1655 cmt et 1721 crt est variable au cours de la déshydratation. En effet, il devrait logiguement
DXJPHQWHU ORUV GH OD GLPLQXWLRQ GH 5+ RU | GIKXPLC
FRQWHQLU GH 0%7&$ OL|FigurebH7g).X 1] 5+

Figure516 &RXUEHV GI{HIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH ORUYV
particule de Type Bdo=85um a 88 % RH}ontenant un métege en solution de MBTCA a 1,28 mdidt

de NaCl a 1 mol & La courbe noire représente le cycle de déshydratation et la courbe rouge celui
GIK\GUDWDWLRQ
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Lors de la réehydratation de la particule, plusieurs transitions sont obséfigiee 6-16), comme

précédemment pour ce type de particule. Aucune modification de la morphologie et de la taille de la
SDUWLFXOH QYfHVW REVHUYpH HQWUH HW GITKXPLGLWQP
RH = 54 % A cette valeur, nous observons une augmentation progreisiaetaille de la particule

ainsi que lesleux bandede vibration 8655 cmt et 1721 crit (Figure 5-17p)  $ GITKXPLGLW
relative, une secondeatrsition est observée et correspaa déliquescence de NaCl, accompagnée
GTXQH DXJPHQWDWLRQ GH WDLOOH MXVTXY] 5+ $ SDUWL
et continue absorberGH OYHDX FH TXL VH WUDGXL®Dp EDQIEMHH@NV CSTHD
cm! de forte intensité et qui est caractéristique de particules contenant une forte proportion en NaCl.
$ORUV TXH OH SURFHVVXV GTK\GUDWDWLRQ SUpVHQWH pJL
concentration en NacCl, les spess Raman obtenus ici montrent une évolution différente. En effet,
SRXU GHV SDUWLFXOHV GH 7\SH % FRQWHQDQW XQH SOXV I|
0%7&% QYHVW SDV WRWDOHPHQW OLTXLGH DORUV TaikdhLO OfFH

Ceci montrerait que pour ce type de particule, NaCl influence la déliquescence du MBTCA.

Pour les particules de Type B avec une forte concentration en NaCl, nous observons un processus de
GpOLTXHVFHQFH W\SLTXH GTXQ P pelritidid carte@donddritiaulPDRH X Q F
a 54 % puis la déliquescence du sel a 75 %. La mutuelle déliquescence ne devrait pas dépendre de I
FRPSRVLWLRQ LQLWLDOH GX PpODQJH 2U FH FRPSRUWHPHQ
mélange. Des expérighHV HIITHFWXpHV VXU GHV PpODQJHV j GIDXWUHV

confirmer cette interprétation.
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Figure 5-17: Evolution des spectres Raman lors d'un premier cycle d'hygroscopicitépdictiaile de Type

B contenant un mélange en solution de MBTCA a 1,28 matlde NaCl & 1 moltenregistrés duranta)

un processus de déshydratatiorfl®tun processus d'hydratation. La Figui® représente les spectres Raman

de la particule mesurd SHQGDQW OD GpVK\GUDWDWLRQ |j HW GITKXP

Afin de modéliser au mieux les comportements hygroscopiques des mélanges étudiés, des calculs
basés sur le modele thermodynamiqu&ll ont été effectuésgTableau5-1{ /H 0% 7&%$ QfTpWD
SDV GpFULW GDQV OH PRGXOH XQ FRPSRVp PRGqOH OfYDFLC
choisi comme proxy le plus proche dans ces calculs. Les résultats obtenus sont récapitulés dans le

Tableau5-1{ Les calculs proposent des valeurs de MDRH a 57,7 % puis des points de déliquescence

inférieurs a ceux de NaCl. Ces résultats ne permettent cependant pas de décrire totalement les
différents comportements des particulesvadUYpV ORUV GHV YDULDWLRQV GYK.
meélange de la particule doit obligatoirement étre pris en compte, afin de mieux modéliser ses
SURSULpWpPV GTKVJURVFRSLFLWp

Tableau5-1: Modélisation des MDRH et DRH de particules de mélange en solution d'acide glutarique et de
NaCl, a partir du modeleAIM (Clegg et al., 1998

Composition de mélange MDRH DRH
Acide glutarique (1,28 moi*). t NaCl (0,1 mol1) 57,7 % 69,4 %
Acide glutarique (1,260l LY) tNaCl (1 mol ) 57,7 % 70,9 %
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Les expériences réalisées sur des mélanges présentant une plus faible concentration en MBTCA (i.e.
0,3 mol L'Y) ont montré des ERH et DRH de respectivement 58 % et 71 % pour le mélange MBTCA
NaCl 1:1, 53 % et75% pour le mélange :2 et 54 % et 75 % pour le mélange31 Les spectres

Raman obtenus lors des cycles de déshydratation mettent en évidence la coexistence du MBTCA dans
les deux états liquide et solide a faible humidité relative, et ce pour lesnétasmges. Lors de
OfK\GUDWDWLRQ OHV VSHFWUHYV 5DPDQ GpFULYHQW OH 0%7
mélanges 11 et 1:2 et seulement liquide pour le mélang8.l1Le comportement observé lors de la
déshydratation est similaire a celuE&/ HUYp SRXU WRXV OHV PpODQJHV [TK\(

compositions gouvernée par la déliquescence de N&@heke 3.

Contrairement aux expériences réalisées sur des suppartst@l., 2020, les résultats obtenus sur

des particules en léviian ne montrent pas ou trés peu de réactivité entre les deux composés, mais
seulement une influence de la proportion de MBTCA sur ladg#pdes particules de sel sarber
OfHDX /H 0%7&% HVW XQ WULDFLGH DYHF Otds/pRaFRBI5Y, FRQ V
pKa=4,85 ; pKa= 6,79 Wu et al., 202(. La réaction entre le MBTCA et NaCl se déroule de la

maniére suivante.
Pendant la déshydratation, on a

MBTCAg)+ BM Tag)+ Hag)+ Nd(ag+ Chag W
MBTCAg)+ BM Tag)+ Né(ag)+ Chag+ H + HGh) X (5-1)

$sUqV OfHIIORUHVFHQFH GH OD SDUWLFXOH

MBTCAqg+ BM Tag)+ Néd(ag+ Clag+ HGH X W
NahM + MBTCAmorphe+ NaGh (52)

Ou HM™ désigne le MBTCA dissocié et NaM, le sel de MBTCA.

Les différences de réactivité observées entre les expériences en lévitation et sur substrat ont été
attribuées aux conditions expérimentales différentesdans le cas de la |évitation, ne favorise pas

la formation de HCI en phase gazeuse.

En résumé, et comme discuté précédemment, les différents comportements des particules sont

probablement causés par des états de mélange différents des composésealaggantidule. Un

récapitulatif des transitions observées pour les différents mélanges est présentd alalpales-2
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Tableau 5-2: Récapitulatif des transitionsbservées pour des mélanges de solutions de MBTCA / NaCl a

différentes concentrations

Transitions Transitions MBTCA en fin def] MBTCA en fin
MBTCANaCI _ .
lors de la déshydratation| o} E 0[ZC | déshydratation [zC & S
mélange o
12,8:1 Type A 53 % 73 % /189 % Liquide
solide- liquide
] Mélange
12,8:1 Type B 56 % 72%181%/89% solide _ o
solide- liquide
) Mélange
1,28:1 Type A 56 % 73 % /89 % solide _ o
solide- liquide
meélange o
1,28: 1 Type B 58 % 54%/75%/85% o Liquide
solide- liquide
mélange Mélange
1:1 58 % 71 % ) o _ o
solide- liquide | solide- liquide
mélange Mélange
1:2 53 % 75 % ) o _ o
solide- liquide | solide- liquide
mélange o
1:3 54 % 75 % S Liquide
solide- liquide
MBTCA ) Mélange
53 % 63 % /89 % solide _ o
1,28 mol solide- liquide
MBTCA Mélange
- 50 % co [ ] o
0,3 mol &£ solide- liquide
NaCl 47,7 % 75 % solide Liquide

SOXVLHXUV pWXGHV UpFHQWHV RQW PRQWUp OTLQIOXHQFH
mélanges organiques LQRUJDQLTXHY VXU OHV SURSULpWatibtn@YK\JUR
noyau de condensatioRreedman et al., 2017 Stevens et al., 2019Li et al., 2021). Dans certaines
conditions, une séparation de phase peut apparaitre lors de la déshydratation des particules et donne
lieu & différents états de mélange au@eiGHYVY SDUWLFXO HMoquillé] pa@iélleMens H F ° >
HQJORXWL RX SOXV FRPSOH[H DYHF GH PXOWLSOHV LQFOX
(Freedman et al., 2017).

La réactivité du MBTCA avec le chlorure de sodium a été principalemenivébgmour des particules
de mélange déposées sur un support, comme décritVpaet al. (2020) 'IDXWUHV pWXG't
egalement montré une modification de la composition chimique des particules par réaction entre des

acides organiques et des composeés inaggas, tels que NaCl ou NaNQCes réactions améenent a
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la formation de sels organiques et a un appauvrissement en chlore ou en nitrate par libération
UHVSHFWLYH GIDFLGH FKORUK\GUL7J X\ ettak, QOLREGhdef & BIL GH QL
2014; Wang et al., 2015 Li et al., 2017; Wu et al., 2020; Ma et al., 2022) Ces interactions entre

composeés organiques et inorganiques peuvent modifier profondément la composition chimique de la

particule et transformer ainsi ses propriétés physicmiques.

1.2. OpODQJH 0%7&% VXOIDWHSGIDPPRQLXP 1+

/IHV SURSULpWpPV GTK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHV GH 0%
en solution aqueuse (& 0,1 molét 1 mol L'Y) ont également été étudiées, pour rddi®s MBTCA:
(NH4)2SOsde 12,81 et1,281 /TfK\JURVFRSLFLWp GX VXOIDWH GTDPPRQL:
SRLQW GYHIIORUHVFHQFH FRPSULV HQWUH HW + Vi
Chapitre 2 xSection VI) et un point de déliquescence a 80,2H4 €t al., 2010 Wu et al., 2019.

'‘DQV FHWWH pWXGH OHV VROXWLRQV GH PpODQJH RQW pWp
7TRURQWR 5HVHDUFK &KHPLVWU\ HW GH FULVWDXjurggéH VXO
99,999%).

Une premiere solutiode mélange MBTCA : (NK2SOs (12,8:1) a été préparée puis injectée en
|évitation, comme décrit précédemment. De facon similaire aux expériences effectuées en présence
de chlorure de sodium, il a été observé deux types de comportement de particulagguése
GHVVRXV FRPPH OHV SDUWLFXOHV GH 7\SH $ HW 7\SH % /H V
rapport au MBTCA pour le mélange 128 OHV EDQGHY 5DPDQ FDUDFWpULVWL
de SQ* a 974 cmt lorsque la particule est cristakte et 8 979 chORUVTXTHOOH HVW OL"
pas visibles sur les spectres obtentgesisous.

/IHV SDUWLFXOHV GH 7\SH $ PRQWUHQW XQ SRLQW GYHIIORUI
particule|Figure 5-18).
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Figure 5-18: Propriétés d'hygroscopicité d'une particule de Type &= (i11 um) contenant un mélange de
MBTCA a 1,28 mol L et de (NH):SQ a 0,1 mol? /D FRXUEH QRLUH {ibh 8UpaieQWH O
SHQGDQW OD GpVK\GUDWDWLRQ HW OD FRXUEH URXJH SHQGDQW C

Les spectres Raman obtenus lors de la déshydratation montrent un déplacement de la bande de
vibration des CO de 1721 cha 1655 cn* GqV GIKXPLGLWqéristigue DaéMa YH F

WUDQVLWLRQ j OfpW IBgMe\ﬁ-R? E@re 56 % e 10 P& th taille et la morphologie
sphérique de la particule ne sont pas modifiées. La transition observée est similaire a pelle vue

le MBTCA seul et pour les mélanges MBTCANaCI. Lors de la déshydration des particules, le

MBTCA impose donc la transition liquidesolide.

$YDQW K\GUDWDWLRQ OD SDUWLFXOH D pWp PDLQWHQXH H¢
relative. Le spectre Raman obtenu ne montre pas de changement par rapport au dernier spectre
enregistrédfigure 5-19| /H 0% 7&$ HVW WRXMRXUV j OfpWeDabaddR@d GH |
OYHDX j 1 QRPVW HeDIVesy tepdéndant observé un changement de morphologie de la

SDUWLFXOH TXL QfHVW DORUV SOXV VSKpULTXH &HFL SHXW

solide, conduisant a un solide plus organisé.
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Figure 5-19: Propriétés d'hygroscopicité d'une particule de Typeal&=(111 pm)contenant un mélange en
solution de MBTCA a 1,28 moflet de (NH).SQ,a 0,1 mol . Les Figurega) et(b) présentent les évolutions
respectives des spectresRa @ REWHQXV ORUV GH OD GpVK\GUDWDWLRQ HW GI

/IRUV GH OYDXJPHQWDWLRQ GH OfKXPLGLWp UHODWLYH OH V
GIHIKLEHU XQ SRLQW GH GpOLTXHVFHQFH GH OD SubdieWwLF XO
GIYDPPRQLXP VHXO DWWHQGX j 3RXU OH 0%7&% OHV VSF
entre 45 % et 88 % et seule la bande a 1655 esh observée. La réorganisation structurale de la

particule explique probablement le fait que le MBTCA §ls&s\GUDWH SDV O0DOJUp OD G
OD SDUWLFXOH OD EDQGHHGW SBDNDWLYLEOHRPVXU OH VSHFWU
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/ID GpOLTXHVFHQFH GX VXOIDWH GYDPPRQLXP QTLQGXLW
particule.

/1 pY#OOI rapport d/glet les spectres Raman obtenus au cours des cycles de déshydratation et
GTK\GUDWDWLRQ GH SDUWLFXC})FHereCS-IZOétF&]bIre%Zl RUQWIsSIg |av HQ W
GpVK\GUDWDWLRQ OD SDUWLFXOH PRQWUH XQ SRLQW GYfHIIO
DWWHQGXH SRXLSO432- & 6)%IWu et al., 2019) mais inférieure a la valeur
mesurée pour le MBTCA (i.e. 538) %.

Figure 520 & RXUEHV GYHIIORUHVFHQFH HW GH Gp@GEBXHNWEd®Tat G XQF
un mélange en solution de MBTCA a 1,28 mbét.de (NH).SQ, a 0,1 mol [*. La courbe noirgeprésente
OH F\FOH GH GpVK\GUDWDWLRQ HW OD FRXUEH URXJH FHOXL GY{K\(

Les spectres enregistrés lors de la déshydratgigare 5-21) montrent une |égere déformation de

la bande a 1721 ctn $ G fidtX frelative, la bande relative a la vibration des CO se situe
entre 1655 et 1721 ¢cih DYHF XQ PD[LPXP GTLQWid OBTGKpsejtrouve FP
SUREDEOHPHQW VRXV OD IRUPH GT1XQ PpODQJH ELSKDVLTXH
Entre 4 HW GIKXPLALOWXQHEDWIMAHQW GH WDLOOH HW PR
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Figure 5-21: Evolution des spectres Raman d'une particule de Type B contenant un mélange en solution de
MBTCA a 128 mol L™ et de (NH).SQ, & 0,1 mol [%, enregistrés lor§a) GIXQ SURFHVVXV GH GpV
et(lh) GI1XQ SURFHVVXV G K\GUDWDWLRQ

/IRUV GH OYDXJPHQWDWLRQ GH OfKXPLGLWp UHODWLYH OD Y

des specteRaman décrivent deux transiticTﬁsigure 5-20

erFigure 5-21):

Entre 10 % et 50 % RH, aucune modification du spectre Raman, de la taille et de la morphologie de

la particuOUH QfHVW REVHUYpH $ SDUWLU GH 5+
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OYDXJPHQWDWLRQ GH OD WDLOOH GH OD JRXWWHOHWWH DF
GH FHOOH GH O manXart que cdte transitimorrespond probablement au DRH du
MBTCA. A 78 %, une seconde transition est obserués spectres Raman exhibent uniquement la
bande & 1721 cmdu MBTCA liquide. Cette transition correspond a la déliqguescence du sulfate
GIDPPRQLXP FRQG Kuwea&/ttradwient kgQide. SD U W

(Q UpVXPp OHV SDUWLFXOHV ERde3BVMAH (NH-BRQréBgnem Qi

types de comportement lors de leurs cycles de déshydratation et hydratation. Le premier, de Type A,
présente des processus de déeshypliistLRQ HW GI{K\GUDWDWLRQ HQ XQH VHXC
Type B, exhibe un comportement en deux étapes lors de son hydratation.

'DQV XQ VHFRQG WHPSV QRXV DYRQV pWXGLp OH FRPSRUWHF
solution aqueuse de qportions 1,28 /IH VXOIDWH GYDPPRQLXP pWDQW PL
concentré dans la particule, il est possible de suivre les bandes caractéristiques du MBTCA et de
(NHg): Sy DX FRXUV GHV F\FOHV GH GpVK\GUDWDW LéRjectddd e TK\G |
|évitation avec des tailles comprises entre 100 um et 105 pum. Les expériences effectuées ne montrent
FHWWH IRLV TX{XQ VHXO FRPSRUWHPHQW ORUV GHV PRGLIL]

environnementale.

Le suivi de la talk de la particule est préser@dFigure 5-22| Lors de la déshydratation, la particule
PRQWUH XQ SRLQW GYHIIORUHVFHQFH j GIKXPLGLWpP UHOI
la bande Raman caractéristigde la vibration des CO du MBTCA a 1721 ¢ret la bande de
vibration des ions SO, centrée 4979 cmFH TXL VLJQLILH TXH OH 0%7&% HW O]
VRQW j OfpWDW OLTXLGH | F DL@rlslaKdJaerThiKLm&Ld@RWp UH ¢
les spectres Raman obtenBRHWWHQW HQ pY L@dg@IBiMal&d iusds Delyvibiatiomdes

CO al1655cmtj SDUWLU GH G 1 KateBtar® deviapprésenOeDdd/ MBTICA salide

faible RH (L8 %), le MBTCA reste en partie liquide. La bande de’S$@ déplace de 979 cha 974

cmtj SDUWLU GH 5+ FDUDFWpULVWLTRgur&IFR3)THITORUHVFH
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Figure5-22 &R XUEHV GY{HIIORUHVFHQFH HW GH 1G5p0)lcanteHavittud Qdfadges X Q H
en solution de MBTCA a 1,28 mol et de (NH),SQ a 1 mol L. La courbe noire représente le cycle de
déshydratation et la courbe roly FHO XL GTK\GUDWDWLRQ

/IRUV GH OYDXJPHQWDWLRQ GTKXPLGLWp UHODWLYH OHV YD
Raman traduisent deux transitions. Eréfe % et 55 % RH, la particule RUEH GH OYHDX
modification de sa morphologie, ddbs WDLOOH HW GH VD FRPSRVLWLRQ $
UHODWLYH OD WDLOOH GHV SDUWLFXOHV DXJPHQWHeiIW VD
a 3480 crt, caractéristiques du début de solubilisation de la particule. Le spectre Ramaé énesu

5+ PRQWUH OYDSSDULWLR QarectériQiueEID QUBHGIDPPRQLXP j Of
liquide. A-GHOj GH midit@ fekaMve, la particule 8RUEH FRQWLQXHOOHPHQ)
atteindre sa taille initiale. Les spectres Raman exhilbgiguement les bandes a 979%m721 cm

let 3480 crit, illustrant la solubilisation totale de la particule.
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Figure 5-23: Evolution des spectres Raman d'une particule contenant un mélange en stdultBirCA a

1,28 mol L™ et de (NH),SQ a 1 mol L}, enregistrés duranfa) un processus de déshydratation(@tun

processus d'hydratation. Les Figurgg et(d) UHSUpVHQWHQW OfpYROXWLRQ GH OD EL
de vibration des ions SO GX VXOIDWH GIDPPRQLXP ORUMbGHW 6RO Ed). DAND @\

(Q UpVXPp OHV SDUWLFXOHV FRQVWLWXpHYV GH PpODQJHV
FRPSRUWHPHQWY VLPLODLUHYV DX[ SDUWLFXOHYV iGeit ®&80DQJ

F\FOHV GTK\GUDWDWLRQ

1 sle&utd-3

Géryftule 18D HiffBrgvite R @ansitilins

REVHUYpHV ORUV GHV GLIIpUHQWYV F\FOHV GH GpVK\GUDWDW I

MBTCA / (NH4)2SQu.

Comme précédemment, des calculs a partir du modéle thermodynaraijive dnt été effectués

Tableau5-4) +tHQ XWLOLVDQW OYDFLGH JOXW D EfinTdE rhodéRserFés SUR |

comportemerst hygroscopiques des meélanges étudiés. Les résultats obtenus ne permettent cependant

pas de décrire totalement les différents comportements obgealésrs de MDRH et DRH)
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Tableau5-3: Récapitulatif degransitions observées pour des mélanges MBTCA £4)(R88, a différentes
concentrations.

Transitions Transitions MBTCA
MBTCA . MBTCA en fin
lors de la lors de en fin de 5
(NH:)2SQ ] _ 5 ] _ [ZzC & §
déshydratation o[ZC & $| déeshydratation
12,8:1 Type A 58 % 79 % solide solide
mélange o
12,8:1 Type B 48 % 52% /78 % liquide
solide- liquide
mélange o
1,28: 1 Type B 47 % 54 %/ 78 % _ o liquide
solide- liquide
. meélange
MBTCA 1,28 M 53 % 63 % /89 % solide _ o
solide- liquide
mélange
MBTCA 0,3 M - 50 % 0 [ ] . o
solide- liquide
(NH)2SQ 43,2- 37,6 % 80,2 % solide liquide

Tableau5-4: Modélisation des MDRH et DRH de particules de mélange en solution d'acide glutarique et de
sel inorganique ((N&2.SQ;), obtenue en utilisant le modeleAM (Clegg et al., 1998

Mélange composé organiquesel inorganique MDRH DRH
Acide glutarique (1,28 mot}. t (NH,).SQ (0,1 mol ) 61,3 % 70 %
Acide glutarique (1,28 moi). t (NH:).SQ (1 mol L) 61,3% | 755%

(Q FRQFOXVLRQ OHV SURSULpWpPV GITKVIURYVF&IS kdiltidipdé&s H S D
MBTCA en mélange avec un sel (NaCl ou (Jy3Qy) a différentes concentrations (0,1 mol &t 1

mol L'Y) ont été étudiées. La présence de MBTCA au sela garticule modifie, dans certains cas
(concentrations, RH), le comportement des particules de sel seul. Ces différents comportements
SHXYHQW rWUH H[SOLTXpV SDU OfpWBdire pat | acdd QoiHlesGH O
composés sont mélanga@s sein de la particule lors de la premiére déshydratation. Il a déja été montré
TXH OD VpSDUDWLRQ GH SKDVH ORUV GH OD GpVK\GUDWDWL
inorganique dépend de la taille de la particule, du rappd@t du composérganique (traduisant son
GHJUp GTR[\GDWLRQ HW GH OD SURSBKRUAN PROFEe¢tINBKERIXQ GHYV
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2017) 'LIlpUHQWY pWDWV GH PpODQJHV VH VXFFgGHQW GRQF
PpODQJH GDXWD Q Wat®ioex WIBTEAlesD@odh& dg Bddlighite de solubilité.

/IfpWDW GH PpODQJH GHV SDUWLFXOHV MRXH GRQF XQ U{OH 1
HIHPSOH XQ PpODQdiduileHavee\I§ ebnipdselbrganiquplus hydrophobe a la

surface dela particule, peut considérablement modifier le comportement de déliquescence de la
SDUWLFXOH '{DXWUHV pWXGHV RQW pJDOHPHQW REVHUYp C
mélange organique / sels inorganiquésaskey et al. (2014)ont par exemple comparé la
GpOLTXHVFHQFH GH SDUWLFXOHYVY GH VXOIDWH GYDPPRQLXP
OHYRJOXFRVDQ HQ PpODQJH KRPRJqQH j OTpWDW VROLGH RX
coquille. lls ont montré que les particuleRP RIJqgQHY DEVRUEDLHQW SOXV OfHDX
F © Xddquille et ce pour les deux mélanges étudiés. Les points de déliquescence des particules
KRPRJgQHV GIDFLGH VXFFLQLTXH HW GH VXOIDWH GIDPPRC
particulesj O pWDW F°XU FRT X Li@t@lH(202¥)Drit eff@ciMé tEeew hedt@gs\esures
GTK\JURVFRSLFLWp VXU GHV SDUWLFXOHV GH VXOIDWH G¢C
OTR[\GDW phé&redls o fiémontré que les particules de4pB0 avec une enveloppe de
composeés organiques secondaires plus épaisse, ont des facteurs de grossissement plus faibles, a ur
humidité relative inférieure a 94 %. Pour compléter ce travail, des expériences effectuées en
VSHFWURPpWULH 5D MDQVFHUCBWWD DWW H filVQOH F°XU GH OD S

de confirmer cette théorie, en visualisant la microstructure des particules étudiées.

lll. Hygroscopicité de particules constituées de mélanges acide
pinonique / sels inorganiques

l1l.1. Mélange acide pinonique / chlorure de sodium (NacCl)

/IHV SURSULpWpPV GTK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHYVY HQ OpY
(acide 3acetyt2,2-dimethylcyclobutydacétique, Sigma Aldrichtpureté 98%)et de chlorure de

sodum en solution, a différents ratios (013 et 0,031)) ont été étudiees.

8QH VROXWLRQ GTDFLGH'énQduqge Bveel NaCl a 0, Ra a/été préparée.

/IHV JRXWWHOHWWHYV RQW pWp LQM Hsewgud MoHehudipitelralivey L R Q |
Le suivi du rapport digl exprimant la variation de la taille de la gouttelette lors des cycles de
GpVK\GUDWDWLRQ HW G K\ Gigube\s-DAWN &sRspectied Warfad messiiQrswde V X U ¢
FHVY F\FOHVY QH PRQWUHQW SDV GH EDQGHYV FDUDFWpPpULVWLT?

concentration et ne sont donc pas présenteés ici.
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Figure5-24 &RXUEHV G H I & dRliquestenderine paicuBs (d P FRQWHQDQW XQH
PpODQJH GYDFLGH SL QRde NAE aj0,1 molA.LR.®cdurbe noire représente le cycle de
GpVK\GUDWDWLRQ HW OD FRXUEH URXJH FHOXL GTK\GUDWDWLRQ

IfpWXGH GX V) OAOH GH OD WVRXWWHOHWWH

SHUPHW GH PHVX

déliquescence de la particule qui sont, respectivement, de 52 % et 74 %, en trés bon accord avec les

valeurs rapportées dans la littératubdrg et al., 2010; Hu et al., 2010 Pope ¢ al., 2010; Gupta

et al., 2015 Seng, 2017 /HV SURSULpWpV GIK\JURYV

FRSLFLWp'@X FKO

VRQW GRQF SDV PRGLILpHYVY SDU OD SUpVHQFH GYTDFLGH SLQF

'"HX[ F\FOHV VXFFHVVLIV GHyd\aBtibD WD §galér@nt e efebtués sur une

SDUWLFXOH GH PpODQJH G D EtldSNaCEa IhidIEILT

OfpYROXWLR Q dé ¥ fafcals BrlUaMtaGonen @FWLRQ G

Pgdrg 5—25|pr@sl§rﬁ)a /

H OfKXPLGLWp UH

GYHIIORUHVFHQFH GH OD SDUWLFXOH REWHQXY ORUV2GHV S|
% et 55 % (x 1,5%). Les points de déliquescence mesurés respectivement a 74 % et 75 %

correspondent a celui du onlire de sodium seuhbin et al., 2010; Hu et al., 2010 Pope et al.,

2010; Gupta et al., 2015)
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Figure 5-25 &RXUEHV GTHIIORUHVFHQFH HW dd =G0 pumpcehteRdmiQRH G X (
méiDQJH HQ VROXWLRQ G 1DF [*étide Sa@RIQrioM A ek Figuresd & @) représentent
UHVSHFWLYHPHQW OHV SUHPLHU HW VHFRQG F\FOHV GH GpVK\GUD
de la particule.

Enrésumé,leco8 RUWHPHQW K\JURVFRSLTXH GH SDUWLFXOHV GH P
SLQRQLTXH QYHVW SDV PRGLILp HW FH TXHOOH TXH VRLW O
facteurs de grossissement des mélanges acide pinonique / NaCl sont égadamevup plus élevés

gue ceux observés pour les mélanges MBTCA / NaCl. Les différences de comportement observées
GDQV FHWWH pWXGH DYHF FHOOH VXU OH 0%7&% SHXYHQW

pinonique présent dans la particule.

2. MpODQJH DFLGH SLQRQLUX(NH,)BX)OIDWH GIDPP

/IHV SURSULpWpV GTKV\JURVFRSLFLWp GH SDUWLFXOHV FRQVYV
SLQRQLTXH HW GH VXOIDWH GIDPPRQLXP }eBLingy Lh-o@\étéiV FRC
étudiées.

8QH VROXWLRQ GTDFLGH SanQriglangd xvdc (NpSO, B R,0 mol [ a été
préparée. Le suivi de la taille de la gouttelet® 1 XQ GLDPqgWUH LQLWidBt&@mBE&HQ Y L
DX FRXUV GHV F\FOHV GH GpWKEeS priosanie /. Ug $e«llGUDW
comportement a été observe lors des différentes expériences. Les spectres Raman, enregistrés pendal
OHV F\FOHV GYK\JURVFRSLFLWpP QRQ SideYhaqiespatattéristiq@es SH
GH OYDFLGH SLQRBQW it te\Weurs Fibléstconcentrations, en dec¢a de la limite de
GPpWHFWLRQ GH OfLQVWUXPHQW
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La[Figure 526l PHW HQ pYLGHQFH GétthceSRAeQi¥liquiednidd 00 R Paitiéule de

UHVSHEWLYHPHQW HW FRUUHVSRQGDQW DX[ (5+ HW '5
/ID SUpVHQFH GYDFLGH SLQRQLTXH HQ WURS IDLEOH FRQFH
GTK\JURVFRSEFUWpPFXI®O WD pJILHYV Shodu@H VHXO VXOIDWH G{DP

Figure 526 &RXUEHV GTHIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH G XQt
GTDFLGH SLQRQLTYHdg (NH);S&xR®,1/ mol [*. La courbe noire représente le cycle de
GpVK\GUDWDWLRQ HW OD FRXUEH URXJH FHOXL GTK\GUDWDWLRQ

/IHV SURSULpPpWpPV GTKVJURVFRSLFLWp GH O)ed présente e QR@L T X F
G 1D PPRQLXP Jj(soifLB fis/plus cacentré que précédemment) ont également été étudiées.
Plusieurs cycles de déshydratation@®fl K\G U D W D W L R @sir Qné&/m@Mepaliitule --é/sXipi

de la taille de la gouttelette lors des différents cycles est présentg-guuras-27 /THQFKDVQHPH
VXFFHVVLI GH GLIIpUHQWY F\FOHV FRQGXLW j OD PRGLILFDW
GLPLQXH GH | GTKXPLGLWp UHODWLYH (Q UHYDQFKH ¢
deOD SDUWLFXOH QYfHVW SDV DIIHFWpH SDU OHV F\FOHV VXFF!

valeur constante mesurée a 82 % RH.
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Figure 527 &RXUEHV GTHIIORUHVFH Q F H atitlle GdhteBgnCuh TM¥lahgd-éh QdiutorG X Q |
GIDFLGH SLQRQLTeXtk (NH):SQPaR@ol ' ORUV GH F\FOHV GTK\JURVFRSL
FRXUEHV QRLUHVY UHSUpVHQWHQW OHV F\FOHV GH GpVK\GUDWDWL

Les spectres Raman enregistrés lors des premier et deuxiéme cycles sont présent¢Bigurees

5-28 efFigure 5-29| Ces spectres mettent en évidence un déplacement dedla dmwibration des

sulfates de 979 cra 975 cmt & 81% pour le premier cycle et 67% lors du deuxiéme, caractérisant
la transition liquideVROLGH GX VXOIDWH GTDPPRQLXP HQ CeEip&UG DY |
étre expliqué par une diminutiore da taille des particules au cours des cycles de déshydratation et

donc a une diminution de la formation de germe de nucléation.
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Figure 5-28: Evolution des spectres Raman obtenus lors d'un premier chgigrdscopicité d'une particule
FRQWHQDQW XQ PpODQJH HQ VRO XWERIQ(NHEEIA GHdl BLQrEn@d) TriX H |
processus de déshydratation@tun processus d'hydratation. Les spectt®®t (d) représentent les spectres
Raman entre 890 cret 1060 crit, lors des cycles de déshydratatiph HW G TK\Q&#).DWDWLRQ

/IRUV GHV WURLY SUHPLHUV F\FOHV G fét\éh d\BdehbDeVildsR@priéddd V X L
de déliquescence de particules, identiques a celles dD3UIH GIDPPRQLXP \(Wwed L H
al.,2019 /HV VSHFWUHYV 5DPDQ FRQILUPHQW OD GpOLTXHVFHQF
relative, avec le déplacement de la bande des sulfates de 92380 cm HW OJDSSDULWLF
EDQGH GRB4@itit DFigure 5-28letFigure 5-29).
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Figure 5-29: Evolution des spectres Raman obtenus lors d'un deuxiéme tydeodcopicité d'une particule
FRQWHQDQW XQ PpODQJH HQ VROXWieRdp (SH)SE AG oSt OrReQistiBX H |
durant (a) un processus de déshydratation (e} un processus d'hydratation. Les spect(b} et (d)
représentent lespectres Raman entre 890 tmt 1060 cm lors des cycles de déshydratati¢in) et
GITK\GUDWDWLRQ

La|Figure 5-27|montre un retard de la déliquescence de la particule de 81 % a 84 % RH, lors du
quatrieme cycH GTK\GUDWDWLRQ FRQILUPp SDU (FigwWe S BHEWN UHV
FKDQJHPHQW GH FRPSRUWHPHQW SHXW rWUH H[SOLTXp SDU
particule, lors de la déshydratation. Uagpfaible taille de la particule (de diamétre 156 um contre

—P ORUV GX SUHPLHU F\FOH ORUV GX GHUQLHU F\FOH D &
GH PpODQJH KpWpURJqQH GYIDXWDQW SOXV TXH OH SBFWHXU

par rapport au premier cycle.
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Figure 5-30: Evolution des spectres Raman obtenus lors d'un quatrieme cycle d'hygroscopicité d'une particule
FRQWHQDQW XQ PpODQJH HQ VROXWtd e @EM)ESPLAGHNG ILQIRant dnX H |
processus d'hydratation.

/IHV VSHFWUHY 5DPDQ HQUHJLVWUpPY ORUV GHV GLIIpUHQWYV F
une bande de faible intensité a 1680¢cprrespondant a la vibration des CO déolaction acide

GH O 9DFL G HIapieRBQIettonll). Cette derniére est constamment centrée sur 1680 cm

! FDUDFWpULVDQW OfpWDW VROLGH GH OYDFLGH SLQRQLTXH
en accord avec les propriétés phkgsthimiques de cet acide qui est trés peu sdiubGDQV O9YHD
comparé au MBTCA.

Figure 5-31: Spectres Raman enregistrés aprés l'injec{myet a la fin du premier cycle de déshydratation
et d'hydratatim(b) GfXQH SDUWLFXOH GH PpWOWDMIDWBFEGCHPPR@QERIPTX® VRO
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Pour résumer, contrairement au mélange avec le MBTCA, le comportement de la particule de
PpODQJH DFLGH SLQRQLTXH VHO LQRUJDQLT XéHelkitiQe MReO X W L F
inchangéar rapport a celui du sel pues résultats sont en trés bon accord avec ceux observés par
TDMA par Cruz et Pandis (2000)qui ont étudié la déliquescence et le facteur de grossissement de
particules de mélanges similaires, Hélents ratios. Dans leur étude, ils ont montré (1) que méme
SRXU GH IRUWHY FRQFHQWUDWLRQV HQ DFLGH SLQRQLTXH
PRGLILpV HW XQH GLPLQXWLRQ GX IDFWHXU GH oWwRBWVVLVYVI

ratio acide pinoniqueNaCl de 0,03 1 et de 6 % pour un méme ratio acide pinonigiNH4)>SQu.

IV. Conclusion

8QH pWXGH GHV SURSULpWpV GTK\JURVFRSLFLWp GH SDUWLI
réalisée pour des solutions de trateM RUJDQLTXHYVY GH VRXUFH RX GH SURF
(MBTCA et acide pinonique). Les résultats obtenus lors de ce travail ne mettent pas en évidence
GfHIIORUHVFHQFH HW GH GpOLTXHVFHQFH GHV FRPSRVpV VH
gXDQWLWpV HQ VROXWLRQ OYHIIORUHVFHQFH GH OD SDUWL

mécanisme hétérogéne de nucléation.

/IHV SURFHVVXV GY{K\JURVFRSLFLWp RQW HQVXLWH pWp HIIHF
G1%$26 OHV G Ht¥ [etsleseFipdegan@ue (NaCl et (NE5Qy). Les résultats obtenus pour

les particules de mélanges organiques / sels inorganiques montrent essentiellement une influence de
la présence du MBTCA sur le comportement hygroscopique des particules (fagjenssiesement

HW SRLQW GH GpOLTXHVFHQFH &HV PRGLILFDWLRQV GHV SU
SDU GHV pWDWYV GH PpODQJHaquiidR Rffh @d¢lyalider Cette WpSthEsE, ‘déd)
mesures par microscopie électronique devéire effectuées. Plusieurs études ont précédemment
PRQWUp OTLQIOXHQFH GHV VpSRDORWIBQNTGH YKLV @ JRGVR
atmosphériqgueMaskey et al., 2014 Li et al., 2021; Wang et al., 202). Ces modifications des
propriéetes K\ JURVFRSLFLWp GHV SDUWLFXOHV GH PpODQJH SH
SURFHVVXV DWPRVSKpULTXHVY HW QRWDPPHQW OYDFWLYDWL
PRGLILDQW OD WHQVLRQ VXSHUILFLHOOH jO®BRawwedtakkH GH (
2015; Vaisanien et al., 201k Pour les mémes raisons, les propriétés optiques des aérosols peuvent

egalement étre influencées par leur état de mélafegedt al., 2022.
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Les informations concernant les particules de mélandesrgpossible séparation de phase lors des
YDULDWLRQV GY{KXPLGLWp UHODWLYH GHYUDLHQW r'WUH LQ
d'améliorer les projections de la qualité de I'air et des effets directs et indirects dans les interactions

aérosolclimat.
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Conclusions et perspectives
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