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Résumé
Le carbone-suie (BC), espéce particulaire absorbante issue de la combustion incompléte d’ori-
gine anthropique et naturelle, peut induire un réchauffement de 'atmosphére soumis a de
fortes incertitudes. Une meilleure estimation de sa concentration, ainsi qu’une meilleure com-
préhension de son transport, son vieillissement dans ’atmosphere et son dépdét permettrait
d’améliorer la quantification de ses effets sur le climat. Les sites de montagne sont particu-
lierement intéressants pour étudier le cycle de vie du BC, car ils sont éloignés des sources de
pollution locale. L’objectif de cette these est de mieux quantifier et comprendre la variabilité
des propriétés microphysiques et optiques du BC en troposphere libre, afin de mieux estimer
ses effets sur le climat régional. Ce travail se base sur deux années de mesures réalisées a la
station de recherche du Pic du Midi située a 2877 m d’altitude dans les Pyrénées francaises.
La premiere partie de cette these présente le programme de traitement de données qui a été
développé pour quantifier la concentration et 1’état de mélange des particules contenant du
BC réfractaire (rBC), a partir de mesures du photometre SP2 (Single Particle Soot Photo-
meter).
Dans une deuxiéme partie, une intercomparaison de trois instruments couramment utilisées
pour mesurer la concentration massique des particules contenant du BC est exposée : un
aethalometre, un SP2 et un analyseur thermo-optique. L’aethalomeétre a montré des concen-
trations environ 2 fois plus fortes que celles des autres instruments. Les valeurs de section
efficace d’absorption (MAC) et du parameétre de correction C recommandées par le construc-
teur de ’aethalometre pour calculer ces concentrations ainsi que la présence de poussieres
désertiques ont été identifiées comme les sources de ces biais. D’autres sources de biais sur
chacun des instruments (limites de détection en taille, en concentration,...) sont présentés et
une liste de recommandations pour les éviter ou les corriger est proposée.
La troisiéme partie vise a étudier la variabilité des propriétés optiques et microphysiques des
aérosols et des particules contenant du rBC au PDM. L’analyse de la dépendance spectrale
des propriétés optiques des aérosols a montré une absorption gouvernée par les particules
contenant du rBC au PDM. Une saisonnalité marquée des propriétés des particules contenant
du rBC a été constatée, avec une concentration et un MAC plus importants en été qu’en hiver.
Une analyse des sources d’émissions et de la dynamique atmosphérique a révélé une influence
prépondérante de particules contenant du rBC émises par les feux de biomasse et transportées
en troposphere libre en été, contrairement & ’hiver ou une contribution plus importante de
particules contenant du rBC issus de combustibles fossiles provenant de la couche limite a été
observée.
Afin d’étudier les interactions entre le BC et le climat régional, des simulations avec le mo-
dele de climat régional CNRM-ALADIN ont été réalisées et analysées dans la derniére partie.
Comme dans beaucoup de modeles de climat, la représentation des particules contenant du
BC y est tres simplifiée pour des raisons de temps de calcul. Les premiéres comparaisons aux
observations ont montré un MAC des particules contenant du BC globalement sous-estimé,
une bonne représentation de leur concentrations et une sous-estimation de 1’albédo de simple
diffusion des aérosols. Une étude de sensibilité des effets radiatifs des particules contenant du



BC a leur absorption a été réalisée en modifiant le MAC du BC dans ALADIN conformément
aux mesures réalisées au PDM. Cette nouvelle configuration a mis en évidence un forcage
radiatif direct deux fois plus fort au PDM par rapport a la simulation de référence. L’étude
des différences de profils verticaux de température et de rayonnement recu a la surface entre
les deux simulations montre un effet semi-direct hétérogene sur le domaine et souligne I’im-
portance de la représentation de la distribution verticale des particules contenant du BC dans
les modeles de climat.

Mots clés : aérosols, carbone-suie, climat, pollution atmosphérique, tro-
posphere libre




Abstract

Black carbon (BC), a light absorbing aerosol resulting from incomplete combustion of both
anthropogenic and natural emissions, exerts a large but uncertain warming contribution to
Earth’s climate. An improved quantification of its concentration and a better understanding
of its aging processes during atmospheric transport and its deposition rates, could reduce
these uncertainties. Mountain sites are of particular interest for studying the life cycle of BC
far from local pollution sources. The aim of this thesis is to better quantify and understand
the variability of BC’s microphysical and optical properties in the free troposphere in order
to better estimate its effects on regional climate. This work is based on two years of mea-
surements carried out at the Pic du Midi research station located at 2877 m altitude in the
French Pyrenees.

The first part of this thesis presents the development of a program to quantify the concentra-
tion and mixing state of rBC-containing particles measured by a SP2 (Single Particle Soot
Photometer).

In the second part, an intercomparison of three commonly used instruments for measuring the
BC mass concentration is presented : an aethalometer, an SP2 and a thermal-optical analyser.
The largest biases were observed for the aethalometer with concentrations around two time
greater than those measured by the other instruments. The principal reasons of such large
discrepancy was explained by the too low mass absorption cross-section of BC (MAC) and C
values recommended by the constructor and applied to the absorption coefficients measured
by the aethalometer and the presence of dust particles in the sample. Other causes of biaises
are investigated and a list of recommendations for avoiding or correcting them is proposed.
In the third part, the variability of the optical and microphysical properties of aerosols and
rBC-containing particles at PDM is investigated. Analysis of the spectral dependence of ae-
rosol optical properties showed that absorption is governed by rBC-containing particles. A
marked seasonality in the properties of rBC-containing particles was observed, with higher
concentration and MACgc in summer than in winter. An analysis of emission sources and at-
mospheric dynamics revealed a dominent contribution of rBC-containing particles emitted by
biomass burning emissions and transported into the free troposphere in summer. By contrast,
in winter a larger contribution of rBC-containing particles from fossil fuels coming from the
boundary layer was observed.

In order to study the interactions between BC and regional climate, simulations with the
regional climate model CNRM-ALADIN were carried out and analyzed in the last section.
As in numerous climate models, the representation of BC is highly simplified for computa-
tion time reasons. A first comparison with observations showed an overall underestimation
of the MAC, a correct estimation of their concentrations and an underestimation of the ae-
rosol single scattering albedo. Sensitivity tests were carried out to investigate the effects of
increasing MAC on BC radiative effects. A direct radiative forcing larger by a factor two was
obtained compared to the reference simulation when adjusting MAC to the value observed
at PDM. Significant differences in the temperature vertical profiles and the radiative fluxes
at surface were obtained for the two simulations, showing the strong influence of semi-direct



effects over the domain. This highlights the importance of an accurate representation of BC
vertical distribution in climate modelling.

Keywords : aerosols, black carbon, climate, atmospheric pollution, free
troposphere







Remerciements

Bien que mon seul nom soit marqué sur la couverture de ce manuscrit, c’est en réalité le
fruit d’un travail collaboratif auquel de nombreuses personnes ont contribué.

Je tiens en premier lieu a remercier mes directeurs de these Cyrielle et Pierre. Cyrielle,
tu as su par ton entrain envers la recherche me faire aimer ce milieu. Je retiendrai de toi ton
incroyable énergie et tu es un exemple de persévérance qui m’a accompagné depuis mon stage
de master 2. Tu m’as ensuite présentée a Pierre, et vous m’avez initiée a un sujet d’actualité.
Cette these, hybride par sa méthodologie, vous m’avez aidé & me ’approprier en m’accom-
pagnant au mieux malgré le contexte sanitaire et les contraintes personnelles qui n’étaient
pas toujours idéales. Nous en sommes toutefois arrivés au bout, et je ne suis pas peu fiere
du travail accompli ensemble! Je vous remercie donc pour votre patience, votre écoute, vos
encouragements et vos conseils d’orientation.

Un grand merci aux rapporteurs de cette these, Karine Sartelet, Paolo Laj et Denis Pe-
titprez pour avoir accepté de poser un regard critique, mais toujours bienveillant sur ce ma-
nuscrit, ce qui m’a aidé a préparer au mieux la soutenance. Je remercie les rapporteurs mais
aussi les examinateurs, Martin Gysel et Céline Mari, ainsi que Véronique Pont, invitée lors
de la soutenance, d’avoir fait le déplacement pour assister & ce jour si important dans une
carriére de chercheur. Ce fut un plaisir de vous présenter notre travail et d’échanger avec vous.
Merci également aux membres de mon comité de suivi, Véronique, Marc Mallet et Claudia
Di Biagio. Tout au long de ces trois années, vous avez contribué a nos choix méthodologiques
et & nos analyses grace a votre expertise.

J’ai eu la chance de mener ce doctorat dans un cadre de travail trés agréable, avec des
moyens humains et matériels tres appréciables, et pour cela je remercie mon laboratoire d’ac-
cueil le CNRM en les personnes de Nadia Fourrié¢, Samuel Morin et Marc Pontaud.

Viennent maintenant les contributions "indirectes", les petites mains au grand coeur. Tout
d’abord, je tiens a mettre en lumiere la fabuleuse équipe MNPCA. Au risque de reprendre
les termes de quasi tous les thésards qui y sont passés, cette équipe, c’est une vraie famille.
Personnellement, je suis arrivée dans 1’équipe "virtuellement' en plein confinement, durant
mon stage de master 2. Thierry et Brigitte, malgré la distance, ont su m’aider au mieux pour
prendre en main les différents instruments aérosols et de Lyon déja, je savais que je serais
bien épaulée en arrivant a Toulouse. Et effectivement, chez MNPCA les valeurs fondamentales
sont le partage, 'entraide et le soucis de I’autre. C’est ainsi que se font toutes les pauses café,
I’appel pour aller manger tous ensemble au restaurant des personnels, les repas de Noél, les
pots en tout genre... Merci a Fred de fédérer cette équipe mais aussi a tous ses membres, des
plus anciens, Thierry, Jean-Michel et Fabrice, aux plus frachement arrivés, Marine, Géral-
dine, et Agathe, de la faire vivre. Merci & Greg pour ses précieux conseils, & Pauline pour ses



discussions si dynamiques et d’avoir tant insisté sur 'importance de s’accorder des moments
a soi, sans travailler.

Je pense bien évidemment & ceux dont la passage a été un vrai rayon de soleil, Cylia, Ines,
Armand, Mathilde Justine, Léa, Pierre. Vous n’imaginez pas a quel point un "courage" dans
la journée d’un doctorant en fin de these, ¢a peut émouvoir et faire du bien!

A ceux qui sont partis pour d’autres aventures, Brigitte, Laurent, Alistair, Axel et William,
merci pour votre bienveillance et vos partages d’expérience.

Plus généralement je remercie tout le groupe GMEI ainsi que son chef Quentin Libois, j’espére
qu’il y aura d’autres événements "team-building" qui permettent de se découvrir parfois les
pieds dans la boue, mais toujours le sourire aux levres.

Je tiens maintenant a remercier ces personnes si spéciales, qui ont été dans les coulisses et

au plus proche de moi pendant ces trois ans et demi. Merci d’abord a Nicolas, mon mentor de
bureau a la personnalité dynamique et si solaire. Merci entre autre de m’avoir obligé a lever
le pied et a prendre ces pauses tea-time en premiére année. Tout bien réfléchi, je ne pense pas
que j’aurais pu tenir sur la durée sans toi! A ma grande soeur, Maroua, un immense merci,
et un gros calin pour tout ce que tu as fait pour moi, tes encouragements, tes conseils, ton
attention, ton sourire, le partage de ta culture et de ta langue aussi, et j'en passe. Je serai
toujours reconnaissante d’avoir pu croiser ta route. A ma nouvelle-ancienne co-bureau, Ale,
gracias por todo, I really appreciated our discussions. I learnt a lot from you (especially the
bad words in Spanish;)), and if I could formulate one regret, it is that I wish I'd known you
sooner !
Et enfin a tous mes amis hors GMEI/MNPCA, Edith, merci pour tes conseils de vie, Judicaél
pour tous ces moments hors Météo, Elisa pour ta bonne humeur et ta sensibilité, Jérémy,
Marania ma copine d’enfance et ceux qui ne sont pas sur Toulouse, mais a qui je pense tres
fort...

Enfin, je remercie toute ma famille. En particulier ma grande soeur, qui m’a fait et vu

grandir depuis le début de ma these, merci d’étre toujours la malgré la distance. Tu as forgé
la personne que je suis aujourd’hui et je suis fiere d’avoir une grande soeur telle que toi.
Ma petite soeur, merci pour tes encouragement, pour ta grande sensibilité et ton altruisme
qui sont de magnifiques qualités. A mes parents, les mots ne suffiraient pas pour décrire la
gratitude que je ressens de vous avoir a mes cotés. Vous m’avez toujours soutenu dans tous
mes projets et n’avez jamais douté de moi. Je n’oublierai jamais que ce titre de docteur, je
vous le dois. Merci d’avoir fait ce si long voyage pour assister a ce jour si cher pour moi, merci
de m’avoir supporté durant cette derniere ligne droite. Le jour de ma soutenance, j’étais fiere
de me tenir devant vous, et de voir cette fierté se refléter dans vos yeux.
Et enfin, & mon compagnon Bastien ; nous ’avons fait, nous avons fini ces théses ensemble !
Je te remercie de faire partie de ma vie et je remercie le ciel d’avoir fait croiser nos destinées.
Que la fin de cette aventure doctorale marque comme toi comme pour moi le début d’une
nouvelle aventure commune !



Table des matiéres

Acronymes et notations
Introduction

1 Généralités
1.1  Généralités sur les aérosols . . . . . . . ...
1.2 Définition et cycle de vie du Carbone-Suie . . . . . . . . ... ... ... ...
1.3 Interactions BC et climat . . ... ... ... ... ... ... ... ......

1.4 Le BC dans les modeles de climat : représentation actuelle et améliorations
NECESSAITES . . . v v v v e v e e e e e e e e e e e e e e e e e

1.5 Objectifs de la these et plan du manuscrit . . . . . . .. ... ... L.

2 Méthodologie
2.1 Campagne de MmeSUres . . . . . . . . v v et e e e
2.2 Simulations CNRM-ALADIN . . . . ... ... ... ... ... ........

2.3 Conclusion . . . . . . .

3 Elaboration d’une filiéere de traitement du SP2
3.1 Fichiers d’acquisition du SP2 . . . . . . . . ... ... ... ... ...
3.2 Détermination de la masse de tBC . . . . . .. .. ... oL,
3.3 Etat de mélange du rBC . . . . . . . ...
3.4 Conclusion . . . . . . . .

4 Intercomparaison de trois méthodes de mesures de la concentration en
carbone suie
4.1 Introduction . . . . . . . . .. L

4.2 Résumé de larticle en frangais . . . . . .. ... oo oo

iii

XV

14

20

25

32

35

36

o7

61

63

64

65

73

87



iv Table des matiéres

4.3 Article : Two-year intercomparison of three methods for measuring black carbon
concentration at a high-altitude research station in Europe . . . . . . . . . .. 89

5 Etude des processus influencant la variabilité des propriétés microphysiques

et optiques des aérosols et du carbone suie au Pic du Midi 123
5.1 Imtroduction . . . . . . . . .. Lo 124
5.2 Résumé de larticle en francais . . . . . . . ... .. oL 124

5.3 Article : Higher absorption enhancement of black carbon in summer shown
by two year measurements at the high-altitude mountain site of Pic du Midi

Observatory in the French Pyrenees . . . . . . . . . .. . ... .. ... 125

5.4 Résultats complémentaires : Overview des analyses en microscopie . . . . . . 166

6 Modélisation du BC dans le modele de climat CNRM-ALADIN 171
6.1 Introduction . . . . . . . . . ... 172
6.2 Evaluation générale du BCau PDM . . . . . ... ... ... ... ...... 175
6.3 Etudedecas . .. .. .. .. e 184
6.4 Sensibilité de l’effet climatique du BC a son absorption. . . . . . ... .. .. 191
6.5 Conclusion . . . . . . . . . . e 199
Conclusion et perspectives 201
7 Annexes 207
Annexe A 207
Annexe B 211
Annexe C 221

Bibliographie 223



1.1

1.2

1.3

14

1.5

1.6

1.7

1.8

Table des figures

Glaciers de I’Arctique & gauche et de I’'Himalaya a droite recouverts de parti-
cules contenant du BC. . . . .. ... o oo

Distribution en taille des aérosols type, répartie en quatre modes. Source :
Lambert, (2011). . . . . . . .

Effets des aérosols sur le climat. La partie de gauche montre les effets relatifs
aux interactions aérosols-rayonnement (appelés ERFari), regroupant les effets
directs et semi-directs détaillés dans le 4° rapport du GIEC (AR4, Solomon
et al. (2007)). La partie de droite montre les effets impliquant les interactions
aérosols-nuages (appelées ERFaci) relatifs aux effets radiatifs et au temps de
vie des nuages dans I’atmosphere. Source : 5° rapport du GIEC, Stocker et al.
(2004) . o

Forcage radiatif effectif des différentes espéces atmosphériques gaz et aérosols.
Source : Figure 6.12 issu du rapport du GIEC, Szopa et al. (2021). . . . . ..

Contribution des a) secteurs et b) régions du monde émetteurs des principaux
aérosols avec un effet sur le climat pour 'année 2014. Ce graphique ne concerne
que les émissions anthropiques. Adapté de Szopa et al. (2021) . . . . ... ..

Représentation schématique des différentes morphologies et états de mélange
de particules de BC. Les trois types caractéristiques de mélanges internes sont
représentés : BC entierement recouvert de coating, BC partiellement recouvert,
ou coating concentré sur un tres petite fraction du BC. Ce schéma est non-
exhaustif des formes et mélanges naturellement présents dans ’atmosphere car
des états intermédiaires existent. . . . . .. ... Lo

Image de particules de suie prises au Microscope Electronique a Transmission
(MET). Les particules ont été prélevées au PDM le 29/09/21 et analysées au
Centre de Micro-caractérisation Raimond Castaing en avril 2022. Les fleches
vertes indiquent les particules de suie. Leur morphologie fractale est représen-
tative de particules de suie plutot jeunes. . . . . . . ...

Cycle de vie des particules contenant du BC, de leur émission a leur élimina-
tion de atmospheére, en passant par leur transport et leur vieillissement. Les
interactions des particules contenant du BC dans le nuage (condensation, gel,
collision, adsorption de vapeur d’eau,etc...) ne sont pas représentées. . . . . .

MAC des trois especes absorbantes les plus communes que sont le carbone
brun, les poussieres désertiques et le carbone-suie en fonction de la longueur
d’onde d’absorption. Source : Samset et al. (2018). . . . . ... ...

11

16

17

19

20

22



vi

Table des figures

1.9

1.10

1.11

1.12

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

Eaps du BC réfractaire (rBC) en fonction de la fraction massique de coating en
mélange interne avec le BC, notée MR,pc, pour des mesures faites en labora-
toire et in-situ. Les barres d’erreur correspondent a l'incertitude sur la mesure
ou a ’écart-type standard des mesures. . . . . . . . . ... ... ... ..

Biais moyen entre différents modeles de climats utilisés lors de I'intercomparai-
son AeroCom (Aerosol Comparisons between Observations and Models), Phase
III pour différents parametres (Emissions annuelles, temps de vie, masse in-
tégrée sur la colonne atmosphérique, section efficace d’extinction, et épaisseur
optique (notée AOD dans cette these) de la représentation du BC. Les nombres
en gris représentent respectivement la valeur médiane et 'interquartile du para-
metre noté en abscisse. La zone grise montre la dispersion des modeles (valeurs
interquartiles). Certaines valeurs erronées de MEC et de AOD ont été filtrées.
Adapté de Glil et al. (2021) . . . . .. .. oo

Les quatre états de mélange du BC courants dans les modeles de climat (adapté
de (Zhang et al., 2015)). Chaque sphére peut étre de composition chimique
différente. . . . . . . . . e

Epaisseur optique d’absorption des aérosols (AAOD) simulée avec le modeles
Geos-CHEM, a 440 et 775 nm. Les couleurs du fond représentent les résultats
de la simulation et les points superposés montrent les mesures issues du réseau
de radiometres AERONET (AFErosol RObotic NETwork). Source : Wang et al.
(20148) . .

Vues satellites et photographie de 1’Observatoire du PDM dans les Hautes-
Pyrénées (OIGN et ©Google Earth) . . . . . . ... ... ... ... ......

Principaux instruments de la campagne au PDM dont les données ont été
utilisées dans cette these. . . . . .. .. oL o Lo

Thermogramme de I'analyse d’un filtre au Sunset. les différentes phases de
I’analyse en atmospheére inerte, oxydante puis la quantification du méthane
sont indiqués en fond coloré. Les pics du FID correspondant a la quantité de
OC, PyrC puis EC sont indiqués en-dessous de I’axe des abscisses. . . . . ..

Schéma du dispositif optique du SP2 (adapté de Schwarz et al. (2006)) mon-
trant les quatre canaux de détection, deux pour l’incandescence, un pour la
diffusion et un pour la position de la particule. Le flux d’aérosol est en réalité
perpendiculaire au plan contenant les quatre canaux de détection. . . . . . .

Montage expérimental pour la calibration des détecteurs d’incandescence du
SP2 avec le fulleréne. Les fleches noires symbolisent les sorties des instruments.

23

26

29

32

37

38

45

48

49



Table des figures

vii

2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

3.1

3.2

3.3

Images prises au MET du Centre de Caractérisation Raimond Castaing d’un
grille de prélevement de particules du plus faible (gauche) au plus fort grossis-
sement (droite). . . . . . ...

Exemple de rétrotrajectoire de masse d’air arrivant au PDM le 15 juillet 2019
a 14H UTC calculée avec le modele de dispersion atmosphérique HYSPLIT. La
partie du haut montre la progression de la masse d’air en fonction des latitude
et longitude, et la partie du bas montre sa progression verticale en fonction du
temps avant larrivée au PDM. . . . . . . ... ... o oL

Concordance entre ’humidité relative journaliere mesurée au PDM et les pré-
cipitations calculées par HYSPLIT. Les jours ou des précipitations ont eu lieu
dans les masses d’air arrivant au PDM (en rouge) présentent majoritairement
une humidité relative supérieure & 85 %. . . . . . . . . . ... ... ...

Quantité de radon anabatique moyennée par jour en fonction du rang ana-
batique. Chaque point du graphique représente un jour d’observation, classé
du jour le plus influencé par les vents anabatiques a gauche au jour le moins
influencé par les vents anabatiques a droite. La ligne verticale rose marque le
rang seuil, avant lequel les jours peuvent étre considérés comme influencés par
la couche limite atmosphérique. Le graphique inséré représente les composites
diurnes de 'anomalie de I'activité du radon pour différentes valeurs de rangs,
en utilisant le méme code couleur que dans le graphique principal. . . . . . .

Domaine Euro-Méditerranéen utilisé dans cette theése pour les simulations ALA-

Schéma illustrant les signaux d’incandescence et de diffusion produits par une
particule contenant du rBC en mélange interne et détectée par le SP2. Les
lignes verticales en pointillés font correspondre les différents moments de pas-
sage de la particule dans le faisceau laser et les signaux laser. Lorsque le BC
entre dans le faisceau laser, son signal de diffusion augmente jusqu’a ce que
son enrobage commence a s’évaporer. Le signal de diffusion décroit ensuite
jusqu’a évaporation totale du coating de la particule contenant du rBC puis
ré-augmente suite a la diffusion du noyau de rBC, simultanément avec ’ap-
parition du signal d’incandescence. Les deux signaux commencent a décroitre
lorsque le noyau de rBC commence a s’évaporer et que la particule s’éloigne du
centre du faisceau laser. L’écart de temps At est calculé entre le premier pic
de diffusion et le pic d’incandescence. . . . . . . . . . .. ... ... ... ...

Schéma du traitement de la voie Incandescence du SP2. Les données de sortie
de PySP2 sont encadrées en bleu et écritesen gras. . . . . . . ... ... ...

Courbes de calibration de la voie incandescence tracées avec les hauteurs de
pics obtenue avec PySP2 (en vert) et le PSI SP2 toolkit en rouge. . . . . . . .

52

93

o4

o6

60

66

67

69



viii

Table des figures

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

Distributions en taille de la masse (haut) et du nombre (bas) de rBC mesurés
par le SP2 et représentés avec une somme de trois modes log-normaux. Les
points noirs représentent les classes de tailles de rBC mesurés par le SP2, et
les courbes en couleur représentent les ajustements. . . . . . . . ... ... ..

Comparaison entre les M,pc calculés avec le SP2 PSI Toolkit et PySP2. Les
données ont été moyennées sur 10 minutes entre le 26 et le 28 juillet 2020. Les
figures du haut montrent a gauche les séries temporelles de M,pc et 'incerti-
tude associée, et a droite ’histogramme associé avec les M,gc moyens et leurs
incertitudes représentées respectivement par les lignes pleines et pointillées.
Les figures du bas montrent le biais (estimé comme la différence entre le M;pc
estimé par PySP2 et celui estimé avec le SP2 PSI Toolkit) et son histogramme
associé a droite. Les données M,gc ont été ici mesurées pour des noyaux rBC
entre 90 et 580 nm, sans correction de la fraction massique manquante.

Diagramme représentant la procédure de traitement appliquée dans la mé-
thode" Delay-time", afin de déterminer si une particule contient du rBC et si
oui, si elle présente un coating important ou non. Les données de sortie du
programme sont entourées €n rouge. . . . . .. ... e e e e e

Histogramme bimodal des At calculés pour 20368 particules contenant du rBC
mesurées en 2019. La droite verticale rouge indique le At seuil utilisé pour
distinguer les particules contenant du rBC avec un coating faible & modéré de
celles avec un coating important. Ce seuil correspond a la valeur de At pour
laquelle la densité de particules entre les deux modes est minimale. . . . . . .

Diagramme représentant la procédure de traitement appliquée dans la méthode
"LEO" afin de déterminer les sections efficaces de diffusions vues par le SP2
de la particule de BC avec son éventuel coating, de celle du noyau de BC,
notés Qsca,rBC whole €6 Qsca,rBC core Tespectivement. Ces parametres de sortie
sont encadré d’un trait bleu épais. Les reperes A, B, C et D font référence aux
étapes 1, 2, 3 et 4 de la procédure LEO décrites ci-apres. . . . . . . ... ...

Courbes de calibration de la voie diffusion tracées avec les hauteurs de pics
obtenue avec PySP2 (en bleu) pour du sulfate d’ammonium (sphéres) et des

PSL (losanges pleins) et le SP2 PSI toolkit en rouge pour du sulfate d’ammonium.

Signaux de particules purement diffusantes détectées par le SP2, normalisés
par leur intensité maximale et centrés sur le temps moyen auquel leur intensité
est maximale. Les variables o, t5 ¢ et teentre, Nécessaires aux étapes 3 et 4 de
LEO, sont annotées sur la figure. . . . . . ... ... oL,

Schéma explicitant 'utilisation de la table de Mie pour retrouver le diametre
totale de la particule contenant du rBC et de son noyau de rBC. . . . . . ..

70

72

74

76

78

79

80

81



Table des figures

ix

3.12

3.13

3.14

5.1

5.2

5.3

5.4

9.5

6.1

6.2

Hauteurs maximales de 88378 signaux de particules purement diffusantes me-
surées le 28 mars 2019 entre minuit et 7TH31 UTC et traitées avec LEO en or-
donnée et avec la méthode de de calibration des signaux de diffusion (moyenne
des trois points dont 'intensité est la plus forte). Les points sont colorés par
date, pour vérifier si aucune déviation temporelle n’a eu lieu. Les droites ver-
ticales rouges indiquent la plage de diameétres valides pour le traitement LEO
et les diametres optiques correspondants. . . . . . .. ... ... ... ...

Diametres de noyau réfractaire de rBC déterminés avec la voie incandescence
D:iBC core €n fonction des diametres optiques de noyau de BC déterminés avec
la méthode LEO Dgca rBC,core, pour 4665 particules de rBC mesurées le 28 mars

82

2019, entre minuit et 7Th31 UTC. La cohérence est assurée au dessus de 175 nm. 83

Fraction massique de matiere réfraction contenue dans les particules de rBC
analysées MR,gc, en fonction de ’écart de temps entre le pic de diffusion et
le pic d’incandescence. Les figure du haut et de droite représentent les histo-
grammes de At et de MR, ¢, respectivement. Les lignes en pointillés délimitent
les zones ou les rBC possedent un coating fin pour les repreées A et B et épais
pour le repere C. . . . . . . ...

Ensemble de rétrotrajectoires de masses d’air arrivant au PDM le 01/04/21

Différentes morphologies de particules contenant de la suie, de la plus fractale
en haut a la plus sphérique en bas a droite. . . . . . . . . .. ... ... ...

Différentes répartitions du coating observées sur les particules contenant de la
suie de la grille analysée. . . . . . . . ... Lo

85

167

168

Composition élémentaire moyenne des particules contenant de la suie analysées. 170

Cartographie d’une particule contenant de la suie réalisée avec le mode scan
du MET-EDS. Les différents éléments chimiques composants la particule sont
symbolisés par différents couleurs. . . . . .. ... ... ... L.

a) Epaisseurs optiques d’absorption des aérosols, b) épaisseur optiques du BC
simulées & 550 nm, ¢) Mpc gim moyens surfaciques et d) a 3 kms d’altitude en
été et en hiver et maximum a la surface du modele issu de la simulation de
référence. Le PDM est représenté par une croix rouge. . . . . .. ... .. ..

Pression atmosphérique aux différents niveaux verticaux simulée dans ALADIN-
Climat pour la maille horizontale contenant le PDM. Le trait horizontal noir
correspond a la pression atmosphérique moyenne mesurée au PDM et les ni-
veaux verticaux correspondants sont représentés par des traits verticaux en
pointillés bleus. . . . . . . ..

170

174



Table des figures

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

a) Série temporelle et b) statistiques saisonniéres des concentrations en BC si-
mulées par ALADIN Mpc 4im a la surface du modéle en rouge et a la pression at-
mosphérique moyenne mesurée au PDM en bleu, comparées a M;Bc meas mesuré
en vert. Les graphiques c) et d) présentent la série temporelle et les statistiques
du rapport Mpc sim / Mpc sim pour ces deux niveaux verticaux. Concernant b)
et d), les boites, et leurs moustaches indiquent les 25e, 75e ,10e et 90e centiles.
Les lignes horizontales et les points gris représentent les valeurs médianes et
moyennes. Données moyennées par jour. . . . . . . . . . v v v v

Séries temporelles et statistiques saisonnieres de a) Mpc, b) 0sca 550, €) Tap 550,
d) SSAaer550 et €) MACpc ggp simulés par ALADIN en rouge et mesurés en
noir au PDM. Les encadrés vert, orange et rouge mettent en évidence les cas
d’études 1 (émission régionale de feux de biomasse), 2 (émission régionale de
combustion d’énergie fossile) et 3 (émission et transport longue distance de
combustion de biomasse), respectivement. Ces trois cas seront présentés par la
suite. La description des boites dans les panneaux de droite est la méme que
dans la figure 6.3. Données moyennées par jour. . . . . . . . . ... ... ..

Images du satellite MODIS montrant le transport d’aérosols transatlantique
dans un cas de feux extrémes en Californie (USA), entre le 28 mai 2019 et le
2 juin 2019. L’echelle de couleur superposée au planisphére quantifie 1’Aerosol
index, une mesurande de I’extinction lumineuse des aérosols. Source : FIRMS,
le service de surveillance des feux de la NASA. . . . ... ... ... .....

Emissions de BC issu de combustion de biomasse (BB) ou d’énergie fossile (FF)
dans ALADIN en hivereten été . . . ... .. ... ... ... ........

Séries temporelles et statistiques saisonnieres de Mpc sim dans a) et b) la si-
mulation No_ glob_ aer, c) et d) la simulation No_ BB et e) et f) la simulation
No_FF comparés a M;pc mesuré au PDM en noir. Les graphiques b), d) et
f) montrent le rapport RMpc = Mpc sim/MiBC,mes avec la ligne horizontale
indiquant y=1. La description des boites dans les panneaux de droite est la
méme que dans la figure 6.3. Données moyennées par jour. . . . . . . . . . ..

Cas d’étude 1 : Transport de BC issu de combustion de biomasse avec en a)
les émissions de feux de biomasse issues de la simulation No_FF, en b) les
émissions de combustion d’énergies fossiles issues de la simulation No_FF, et
en c¢) laltitude de la masse d’air arrivant au PDM le 28 février 2019 & 22h
UTC. Les émissions sont des moyennes journaliéres pour les émissions de feux
de biomasse et mensuelles pour les émissions anthropiques. . . . . . ... ..

Carte d’écobuages prévus pour février 2019 dans la zone pyrénéenne. Source :
https ://www.serpic.net/sdis/carte/ . . . . ... ... L.

177

179

180

182

183



Table des figures

xi

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

6.15

6.16

Cas d’étude 2 : Transport de BC issu de combustion d’énergies fossiles avec en
a) les émissions de feux de biomasse issues de la simulation No_FF, en b) les
émissions anthropiques issues de la simulation No_ FF| et en c) l'altitude de la
masse d’air arrivant au PDM le 12 octobre 2019 a 12h UTC. Les émissions sont
des moyennes journaliéres pour les émissions de feux de biomasse et mensuelles
pour les émissions anthropiques. . . . . . . . . ... ... oL

Rétrotrajectoire de la masse d’air arrivant au PDM le 29 septembre 2020 &
12h avec sur le panneau du haut sa progression spatiale, et sur le panneau
du bas sa progression temporelle en altitude. Les points rouges représentent
tous les feux détectés par le satellite MODIS, aux Etats-Unis d’Amérique et
au Mexique pour la journée du 17 septembre 2020. Le trait en pointillés vert
représente une partie du chemin orbital du 24 septembre 2020 vers 15h (UTC)
du satellite embarquant le lidar CALIPSO. L’étoile verte sur la panneau du bas
représente le moment ou la rétrotrajectoire de la masse d’air aurait rencontré
cette orbite. . . . . . . L

Rétrodiffusion totale (parallele et perpendiculaire) mesurée a 532 nm par le
lidar embarqué (sur satellite) CALIPSO le 24 septembre 2020 aux alentours de
15h. L’encadré rouge met en évidence la partie du panache d’aérosols qu’ a pu
rencontrer la masse d’air arrivant au PDM le 29 septembre 2020. . . . . . . .

a) Températures de surface Ty, b) Fraction de couvert nuageux CAF, c)
Rayonnement regu en surface et d) DRFpc horaires simulés et mesurés (sauf

187

188

189

pour le DRFpc) au PDM pour les trois cas d’études BB_ reg,FF_reg et BB_ am193

a) Série temporelle et b) statistiques saisonnieéres du DREpc pour la simulation
de référence (valeur de MACpc par défaut) en noir, la simulation MAC__sum
et MAC_ win en rouge (Valeurs de MACpc expérimentales de ’été et de hiver
pour les deux bins du BC) et la simulation MAC sum_h (Valeurs de MACpc
expérimentales de ’été pour le bin hydrophile du BC) en bleu. La description

des boites de b) est la méme que dans la figure 6.3. Données moyennées par jour.194

Répartition spatiale des valeurs de DREpc au sommet de I’atmosphere calculés
pour les étés 2019-2020 avec a) le MACp¢ par défaut, bl) et b2) le MAC,pc
mesuré au PDM, cl) et ¢2) la différence de DREp¢ induite par le changement
de MACpc dans le modele, et d1) et d2) la représentation de 'effet semi-direct.
Pour bl), c1) et d1) le MAC est changé pour les deux bins du BC, hydrophile

et hydrophobe, et pour b2) ¢2) et d2) seul le MAC du bin hydrophile est changé. 195

Effets d’un changement du MACpc sur a) la fraction nuageuse (Cloud Area
Fraction, CAF), c) les précipitations et la température de air a ¢) 3 km d’al-
titude et d) en surface. Pour chaque variable, A représente la différence entre
les simulations ou le MAC a été modifié pour le bin hydrophile ' MAC_sum_ I’

et la simulation 'Ref’ Les données sont moyennées sur les étés de la campagne.

197



xii

Table des figures

6.17 Changement de a) température et b) concentration en BC induits par le chan-

7.1

7.2

gement du MACgc gim pour Milan, Alger et Cracovie . . . . .. ... ... .. 199

Comparaison de Mpcsim dans la simulation de référence avec la somme des
Mpgc simdes simulations No_ FF et No BB. . ... ... ............ 221

Comparaison de Mpc gim dans la simulation de référence avec Mpc sim dans les
simulations MAC sum et MAC win. . . . . . . . . . . ... ..... 222



1.1

1.2

1.3

2.1

2.2

2.3

24

3.1

5.1

5.2

Liste des tableaux

Principales émissions mondiales annuelles d’aérosols primaires et secondaires.
Sources : Xu et al. (2021); Boucher et al. (2016); Seinfeld and Pandis (2016);
Chen et al. (2022). . . . . . . . . . e

Caractéristiques des trois principaux aérosols absorbants dans I’atmosphere.
Sources : Samset et al. (2018); Liu et al. (2020); Corbin and Gysel-Beer (2019);
Szopa et al. (2021); Xu et al. (2021); Chen et al. (2022).*concernant le BrC
sous forme de Tar balls (Pésfai et al., 2003). . . . . . .. ... ... ... ...

Exemples de modeles utilisés dans la phase III de AeroCom, cités par Glif} et al.
(2021), ainsi que les modeles de climat du CNRM (global CNRM-ESM2-1, et ré-
gional CNRM-ALADIN). GCM, RCM, WFM, ESM et CTM signifient Modele
Global de Climat, Modele régional de climat, Modele de prévision du temps,
Modeéle du Systeme Terre, et Modele de Chimie Transport, respectivement. Le
schéma du BC utilisé fait référence a la représentation de la distribution en
taille des particules de BC (voir le texte pour plus de détails). . . . . . . . ..

Instrumentation aérosols, gaz et parametres météorologiques installés au PDM
et utilisés dans cette these. . . . . . . ..o

Instruments utilisés pour caractériser le BC au PDM dans cette these
Parametres d’entrée du BC dans le modeéle ALADIN . . . ... ... ... ..

Caractéristiques des simulations ALADIN . . ... ... ... .........

Différents seuils At présents dans la littérature et utilisés dans la méthode
Delay Time. . . . . . . o . o o

Description des grilles analysées au MET-EDS. Les origines des masses d’air
ont été déterminées avec Hysplit, et les M,pc et létat de mélange du rBC
caractérisé iciparle MF.. . . . . . . .. .. ... o

Compositions chimiques des particules contenant de la suie analysées.

xiii

13

26

39

43

99

61

7

166

169



xiv

Liste des tableaux

6.1

Comparaison des propriétés optiques et du BC mesurés et simulés au PDM
pour les trois cas d’études, colorées par valeur du biais Simulation/mesures
allant du rouge foncé pour les surestimations les plus fortes du modele, au bleu
foncé pour ses plus fortes sous-estimations. Les valeurs sont des moyennes jour-
naliéres calculées sur les journées du 30/09/20 pour le cas 1 (long-transport de
combustion de biomasse), du 28/02/19 pour le cas 2 (combustion de biomasse
régionale) et du 12/10/19 pour le cas 3 (combustion d’énergie fossile régionale).
Les mesures sont données avec leurs incertitudes associées. . . . . . . . . . ..



Acronymes et notations

0.0.1 Acronymes

Campagnes et programmes internationaux :
ACTRIS : Aerosols, Clouds, and Trace gases Research InfraStructure network
AeroCom : Aerosol Comparisons between Observations and Models
EUSAAR :European Supersites for Atmospheric Aerosol Research
GAW : Global Atmosphere Watch
h-BC : Hygroscopic Black Carbon
TAGOS :In-service Aircraft for a Global Observing System
ICOS : Integrated Carbon Observation System

Laboratoires et institutions :
CNRM : Centre National de Recherches Météorologiques
CNRS : Centre National de Recherches Scientifiques
CRA :Centre de Recherches Atmosphériques
GIEC : Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat (ou IPCC en an-
glais)
GMEI : Groupe de Mesure Expérimentale et Instrumentale
MNPCA : Microphysique des Nuages et Physico-Chimie de I’Atmospheére
NASA : National Aeronautics and Space Administration
NCEP : National Center for Environmental Prediction
NOAA : National Oceanic and Atmospheric Administration
P20A : Plateforme Pyrénéenne d’Observation de I’Atmosphere
CAMS, : Copernicus Atmosphere Monitoring Service

Noms météorologiques et lieux :
CCN : Cloud Condensation Nuclei
CO2 : Dioxyde de Carbone
CFC : chlorofluorocarbures
HCFC : Hydrochlorofluorocarbures
FT : Free Troposphere
IR : Infra-Rouge
PBL : Planetary Boundary Layer
PDM : Pic du Midi
UTC : Universel temps Coordonné

Variables atmosphériques/météorologiques :
AAE : Absorption Angstrom Exponent

XV



xvi Acronymes et notations

AAQOD : Absorbing Aerosol Optical Depth

AFE :Absorption Forcing Efficiency

AOD :Aerosol Optical Depth

ATN : Atténuation

BC : Black Carbon

BrC : Brown Carbon

CO : Carbon Monoxyde

DRE : Direct Radiative Effect

DRF : Direct Radiative Forcing

eBC : Equivalent Black Carbon

EC : Elemental Carbon

ERFaci : Effective Radiative Forcing — Aerosol-Cloud Interactions
ERFari :Effective Radiative Forcing — Aerosol-Radiation Interactions
GSD : Geometric Standard Deviation

HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
MAC : Mass Absorption Cross-Section

MEC : Mass Extinction Cross-Section

MR : Mixing Ratio

OC : Organic Carbon

OD : Optical Depth

PyrC : Pyrolysed Carbon

rBC : Refractive Black Carbon

RF : Radiative Forcing

RH : Relative Humidity

SAE : Scattering Angstrom Exponent

SSA :Single Scattering Albedo

TC : Total Carbon

Instrumentation et modéles météorologiques :
AE33 : Aethalomeétre modele AE33
ALADIN : Aire Limitée Adaptation dynamique Développement InterNational
ARPEGE : Action de Recherche Petite Echelle Grande Echelle
CCD : Charge Coupled Device
CMIP :Coupled Model Intercomparison Project
CPC : Condensation Particle Counter
CRDS : Cavity Ring-Down Spectroscopy
CTM : Chemistry Transport Model
DMA : Differential Mobility Analyser
EDS : Energy Dispersive X-ray Spectrometer
EDX : Energy Dispersive X-ray
ESM : Earth System Model
GCM : General Circulation Model
GDAS :Global Data Assimilation System
GFAS : Global Fire Assimilation System



Acronymes et notations

xvii

GFED : Global Fire Emissions Database

HTDMA : Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyser
HYSPLIT :Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model
LEO (method) : Leading-Edge Only method

MAAP : Multi-Angle Absorption Photometer

MEB : Microscope Electronique & Balayage

MET : Microscope Electronique & Transmission

OPC : Optical Particle Counter

PMT : Photo Multiplier Tube

RCM : Regional Climate Model

SMPS : Scanning Mobility Particle Sizer

SP2 : Single Particle Soot Photometer

TACTIC :Tropospheric Aerosols for ClimaTe In CNRM

WALI : Whole Air Inlet

WEFM : Weather Forecast Model

0.0.2 Notations

Lettres latines :
C : Facteur de correction de la diffusion multiple a travers le filtre de 'aethalometre
D : Diameter
E.ps : Absorption Enhancement
I : Intensité
L : Temps de vie moyen dans ’atmosphere
M : Concentration en masse
N : Concentration en nombre
Q : Section efficace
r : Coeflicient de Pearson
Rfit/meas : Fraction en masse de Carbone Suie réfractaire non détectée par le SP2
T : Température

Lettres grecques :
oaps : Coeflicient d’absorption
Og: Ecart—type
Oscq - Coefficient de diffusion
p : Masse volumique
A : Longueur d’onde






Introduction

« Juillet 2023 vient d’étre déclaré mois le plus chaud jamais enregistré au monde » - c’est
la phrase d’accroche a la une de nombreux journaux internationaux, et un constat établi
par I’'Organisation Météorologique Mondiale '. D’autres records associés & celui-ci marquent
le mois de juillet : moyenne mondiale journaliere et mensuelle de température de l'air en
surface la plus forte (17.08°C, et 16.95°C respectivement) et plusieurs records nationaux de
température battus (Turpan en Chine, Phoenix aux USA, Sicile en Italie). En conséquence
de ces températures élevées, des sécheresses sans précédent, des millions de morts humaines
et animales, des incendies innombrables, des pénuries alimentaires qui pourraient empirer
dans les années a venir. Ainsi, d’aprés une compilation de preés de 180 études climatiques, le
changement climatique pourrait causer la mort de pres d’un milliard de personnes au XXle
siecle?. Bien que le phénomene climatique El nino soit partiellement & l'origine de ces cha-
leurs, les émissions anthropiques, et notamment issues de la combustion d’énergies fossiles,
ont eu un effet catalytique®. Parmi ces émissions issues d’énergies fossiles, le carbone-suie
(BC, de l'anglais Black Carbon) est le seul aérosol a effet radiatif positif. Il a ainsi contribué
a une élévation de 0.1 °C de la température moyenne globale en surface entre 1750 et 2019,
selon le dernier rapport du GIEC (Groupe Intergouvernemental d’Etudes sur le Climat, Szopa
et al. (2021)). Ses effets climatiques s’exercent a travers ses interactions avec le rayonnement
solaire, qu’il a la capacité d’absorber et de réémettre sous forme de chaleur, mais aussi avec
les nuages, dont il peut modifier la formation, le développement, et le temps de vie avant
les prochaines précipitations. Suite a son émission le BC peut rapidement se mélanger avec
d’autres especes chimiques qui vont modifier ses propriétés optiques et son affinité avec la
vapeur d’eau (Sedlacek et al., 2022; Peng et al., 2016; Li et al., 2018). Avec des émissions
annuelles anthropiques moyennes estimées a 6.2 Tg en 2017 (Wu et al., 2021), le BC est donc
assurément un acteur important dans le changement climatique. Malgré des émissions anthro-
piques mondiales en baisse suite aux différents protocoles visant a réduire 'impact humain sur
le climat et améliorer la qualité de ’air, cette diminution est moins évidente concernant les
émissions de BC issues de la combustion de biomasse. En effet, les feux de foréts, avec entre
15% et 30 % des émissions totales de BC (Xu et al., 2021; Hoesly et al., 2018), en sont une
source majeure, et leur nombre et les surfaces briilées augmentent de fagon exponentielle avec
la hausse des températures globales de I’atmosphere et la sécheresse (Gutierrez et al., 2021;
Williams et al., 2019). Lorsque le BC est produit par des feux suffisamment intenses générant
de la pyro-convection, il peut étre injecté jusque dans la stratosphére, et étre ainsi transporté
sur de tres longues distances et affecter des zones jusqu’alors préservées de la pollution hu-
maine telles que les pdles ou les massifs montagneux, comme l'illustrent les photographies de
la figure 1 (Zanatta et al., 2018; Sun et al., 2021). Ces zones sont particulierement sensibles
de par leur role de réservoir en eau, leur écosysteme unique et leur capacité a absorber le

1. https ://public.wmo.int/en/media/news/copernicus-confirms-july-2023-was-hottest-month-ever-
recorded

2. https ://www.sciencealert.com/scientists-warn-1-billion-people-on-track-to-die-from-climate-change

3. https ://www.geo.fr/environnement /canicule-de-plus-en-plus-longues-resultat-changement-climatique-
mode-turbo-nombre-jours-gaz-effets-serre-215770



2 Introduction

(a) © Henrik Egede Lassen/Alpha Film (b) © NASA’s Johnson Space Center

F1GURE 1 — Glaciers de I’Arctique a gauche et de I’'Himalaya a droite recouverts de particules
contenant du BC.

dioxyde de carbone. Il est donc important de comprendre au mieux le transport des parti-
cules contenant du BC jusqu’a ces zones et ses propriétés optiques pour mieux évaluer les
conséquences climatiques associées.

Les modeles de climat régionaux, apparus a la fin des années 1980 (Dickinson et al., 1989;
Giorgi and Bates, 1989), sont des outils utiles et performants afin de prédire les éventuelles
hausses de température et ce, & une résolution temporelle et spatiale de plus en plus fine.
Toutefois, la représentation des émissions de BC, de son cycle de vie (vieillissement dans 1’at-
mosphere et temps de vie), de ses propriétés optiques et de leur élimination de ’atmospheére
dans les modeles de climat reste soumise a de nombreuses incertitudes qui se répercutent
sur l'estimation de leur effet radiatif. L’'un des défis techniques au regard des simulations
climatiques est 'optimisation du temps de calcul, dans le but d’étre suffisamment précis tout
en conservant un temps de calcul raisonnable et en modérant notre dépense énergétique.
Pour ce faire, des hypotheses simplificatrices sont faites dans la représentation du BC dans
les modeles de climat. Ces hypotheses mériteraient d’étre revues au vu des biais importants
entre les résultats des simulations et les observations de télédétection. Des études expérimen-
tales supplémentaires sont donc primordiales pour enrichir les bases de données sur lesquelles
s’appuient les modeéles et consolider les hypotheses qu’ils emploient.

C’est dans ce contexte que se situe cette theése, avec pour objectif de caractériser les
propriétés des particules contenant du BC loin de ses sources d’émission directes et ensuite
d’en quantifier I'effet radiatif.
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1.1 Généralités sur les aérosols

Le terme aérosol désigne toute particule solide ou liquide en suspension dans ’atmospheére ;
les hydrométéores (gouttelettes d’eau nuageuse, cristaux de glace ou flocons de neige) étant
par définition exclus de cette désignation. La taille des aérosols est tres variable, s’étendant
de quelques nanomeétres a 100 pum. Les aérosols peuvent étre classés par source (naturelle
ou anthropique), par mode de formation (primaire ou secondaire), par composition chimique
(sels marins ou poussiéres désertiques par exemple) ou encore par taille (mode fin ou grossier).
Ces différents criteéres seront utilisés dans cette these pour décrire les aérosols.

1.1.1 Sources et cycle de vie des aérosols

Les aérosols sont principalement émis de fagon naturelle a I’échelle globale (90% de la
masse totale annuelle, Boucher et al. (2016)) par les océans (sels marins, aérosols sulfatés,...),
les sols (poussiéres désertiques), les volcans (cendres et aérosols sulfatés) ou de fagon biolo-
gique (aérosols organiques secondaires, pollens,. . .). Les 10 % restants proviennent de 'activité
humaine a travers la combustion d’énergie fossile (transports, usines, chauffage) ou de bio-
masse (chauffage, feux de forét déclenchés par 'Homme,...), ou encore des émissions liées a
la dégradation de matériaux synthétiques ( friction des pneus, des freins, etc...).

Les aérosols peuvent étre émis directement dans 'atmosphére par action mécanique du vent
ou de l'eau sur des surfaces telles que I'océan, les roches ou les sols (embruns marins, pous-
sieres désertiques), par des processus biologiques (pollen, bactéries ou virus), ou par combus-
tion (feux de foréts, industrie, transports...) : ce sont des aérosols dits « primaires ». S’ils
sont formés suite a la conversion de gaz en particules, il est question d’aérosols secondaires.
Cette conversion gaz-particules est aussi appelée processus de nucléation qui a lieu lorsqu’un
composé gazeux présente une pression de vapeur saturante suffisamment faible pour former
des aérosols secondaires. Le tableau 1.1 recense les différentes contributions des aérosols pri-
maires/secondaires et naturels/anthropiques aux émissions annuelles mondiales.

Une fois émis dans ’atmosphere, les aérosols peuvent subir différents processus physico-
chimiques durant leur transport, appelés vieillissement. Les processus physiques de vieillisse-
ment incluent la condensation des gaz a la surface des particules et la coagulation de particules
entre elles. Parmi ces processus, on retrouve également des réactions photochimiques, en phase
aqueuse dans les nuages, ou la réactivité des oxydants atmosphériques a la surface des parti-
cules.

Les aérosols sont ensuite éliminés de I’atmosphere par dépdt sec, sous I'action de la gravité,
ou humide, qui inclut le lessivage lorsque 1’aérosol est transporté sous un nuage précipitant
et l'activation en gouttelettes nuages. (Ghan and Schwartz, 2007).

Les propriétés microphysiques (taille, morphologie) et la composition chimique des aérosols
dépendent de leur source d’émission et des processus de vieillissement qu’ils vont subir. Ces
propriétés sont déterminantes dans l'effet des aérosols sur le bilan radiatif car elles condi-
tionnent leurs propriétés optiques. Ces différentes propriétés seront décrites dans les pro-
chaines sections.
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Type d’aérosol Emissions annuelles (Tg an'!)
Aérosols primaires
Sels marins 1000-6000
Poussieres désertiques 900-8000
Aérosol biogénique terrestre 1000
Carbone-suie
Issu de la combustion de biomasse 3-14
Issu de la combustion d’énergie fossile 5-9
Carbone organique
Issu de la biomasse 16-72
Issu de la combustion d’énergie fossile 20-30
Aérosols secondaires
Sulfate
Anthropique issu du SO, 70-90
Issu du Diméthylsulfure (DMS) 20-40
Issu des volcans 6-20
Ammonium 20-50
Nitrate
issu des NOy anthropiques 10-19
issu des NOy biogéniques 2-8
Carbone organique
Issu des composés organiques volatils (COV) anthropiques 8-40
Issu des COV biogéniques 0.3-1.8

TABLE 1.1 — Principales émissions mondiales annuelles d’aérosols primaires et secondaires.
Sources : Xu et al. (2021); Boucher et al. (2016); Seinfeld and Pandis (2016); Chen et al.
(2022).
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1.1.2 Propriétés microphysiques des aérosols

Comme représenté sur la figure 1.1, la distribution en taille des aérosols peut étre présen-
tée comme une somme de fonctions logarithmiques nommées en fonction de la taille de leur
mode : le mode nucléation < a 10 nm, le mode Aitken de 10 a 100 nm, le mode accumulation
de 100 nm & 2.5 pm et enfin le mode grossier > 2.5 pm (Seinfeld and Pandis, 2016).

— Le mode nucléation est constitué d’aérosols formés par nucléation, et dont la durée
de vie est trés courte (quelques heures) avant qu’ils ne grossissent par coagulation ou
condensation.

— Le mode Aitken regroupe majoritairement des aérosols secondaires issus du mode
nucléation et qui ont grossi par condensation ou par coagulation.

— Le mode accumulation provient essentiellement d’émissions primaires, ou d’aérosols
secondaires issus du mode d’Aitken qui ont subi des processus de condensation ou de
coagulation.

— Enfin, le mode grossier est constitué d’aérosols primaires issus de processus mécaniques
(poussiéres désertiques ou anthropiques, sels marins, pollens...).

Chacun de ces modes, au nombre de n, peut étre représenté par une fonction log-normale de
telle sorte que la distribution totale des aérosols, de masse totale M, est de la forme :

dM —an(Dp/Di)> 1)

din(D,) %= \/%ln(gi)exp ( 2in?(0;)

Les parametres o4, Dy, et M, qui sont respectivement I’écart-type, le diametre géométrique
moyen et la concentration massique en aérosols dans le mode i considéré, définissent chacun
de ces modes.

La morphologie des aérosols est trés diverse dans ’atmosphere. Par exemple, les aéro-
sols volcaniques peuvent avoir autant une forme irréguliere (cendres) ou plutoét sphérique
(sulfates), tandis que les aérosols organiques présentent une forme sphérique. Les sel marins
présentent généralement des formes cubiques et le BC est un agrégat de sphérules.

1.1.3 Composition chimique des aérosols

Deux catégories d’aérosols se distinguent : la matiére inorganique (carbone-suie, sulfates,
nitrates, silicates, métaux, sels, ...) et la matiére organique, cette derniére pouvant étre com-
posée d’espéces chimiques tres diverses (alkanes, acides organiques, composés aromatiques,
alcools,...). Lorsqu’il est question de la composition chimique des aérosols, on distingue gé-
néralement 1’état de mélange externe de I’état de mélange interne. Le mélange dit "externe"
suppose que chaque particule de la population n’est constituée que d’'un seul composé chi-
mique. Le mélange est dit "interne' lorsque différents composés existent au sein d’une méme
particule. Ce mélange interne peut étre acquis par ’aérosol via des processus de condensa-
tion et/ou de coagulation lors de son transport et de son vieillissement dans Patmosphere
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FiGURE 1.1 — Distribution en taille des aérosols type, répartie en quatre modes. Source :
Lambert, (2011).

pendant lequel il peut interagir avec d’autres aérosols ou gaz autour de lui. Ces définitions
sont conceptuelles car dans ’atmosphere, ’aérosol peut étre composé de particules a la fois
en mélange interne et externe.

La combinaison de la distribution en taille, de la morphologie et de la composition chimique
d’un aérosol va spécifier son influence sur la santé et le climat.

1.1.4 Impacts des aérosols sur la santé

Au niveau sanitaire, plus les aérosols sont petits, plus ils vont pouvoir étre transportés
profondément dans les voies respiratoires lors de leur inhalation, jusqu’a atteindre les alvéoles
pulmonaires et se diffuser dans le systéme sanguin. Ainsi, ils seraient responsables de plus de
4.3 millions de déces par an dans le monde (Lelieveld and Poschl, 2017; Cohen et al., 2017).
Du fait que certains aérosols peuvent étre composés de substance toxiques, ils ont des effets
sur la santé respiratoire et cardio-vasculaire et favoriser 'apparition de pathologies telles que
le diabéte ou des maladies neurodégénératives (Contini et al., 2021). Les causes principales
de dommages sanitaires des aérosols sont liés a la pollution intérieure et extérieure par les
particules fines. Lorsqu’il est question de qualité de 'air, les aérosols sont quantifiés par les
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métriques PM 2.5 et PM 10 ; avec PM signifiant « Particulate Matter » et 2.5 ou 10 le diameétre
maximal en micrometre de 'aérosol de la métrique considérée. Les PM 10 sont associés a
I’apparition de pathologies respiratoires ou des cancers pulmonaires, tandis que les PM 2.5,
de par leurs tailles plus faibles peuvent descendre plus profondément dans les poumons, gagner
le systéme sanguin et ainsi provoquer des maladies cardio-vasculaires (Guarnieri and Balmes,
2014). De ce fait, en 2021 I’Organisation Mondiale de la Santé a décidé de durcir ses seuils
d’exposition annuelle recommandée par rapport a ceux fixés en 2005. Les concentrations
moyennes annuelles de PM 2.5 et de PM 10 recommandées sont actuellement de 5 et 15
pug m=3, soit une diminution de moitié et de 25 % par rapport aux seuils précédents. Bien
que n’étant pas toxique lui-méme, le BC peut étre vecteur d’autres composés toxiques et/ou
cancérigénes tels que des métaux lourds ou des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
(HAP) a la toxicité reconnue (Patel et al., 2020). Plusieurs études ont montré un impact
sanitaire nocif du BC indépendamment de celui des PM 2.5 et PM 10 (Yang et al., 2021;
Singh et al., 2021; Chen et al., 2022; Crouse et al., 2016). Par exemple, Lequy et al. (2021)
ont montré une augmentation des cas de cancers comme le cancer du poumon en lien avec
une exposition cumulée au BC plus importante.

1.1.5 Effets des aérosols sur le climat

Généralités
Les interactions des aérosols avec le rayonnement solaire et tellurique et les nuages leur
conferent également de multiples impacts climatiques; on parle d’effet radiatif des aérosols
car ils vont modifier le bilan énergétique entre la surface et 'atmosphere (Boucher and Hay-
wood, 2001). Comme illustré sur la figure 1.2, les effets radiatifs peuvent étre divisés en deux
catégories : ceux liés aux interactions aérosols-rayonnement (ARI, combinant les anciennes
dénominations « d’effet radiatif directs » et « effets radiatifs semi-directs »), et les effets liés
aux interactions aérosols-nuages (ACI, de 'ancienne dénomination « effets radiatifs indirects
»).
Les interactions aérosols-rayonnement sont liés a la diffusion ou ’absorption des rayonnements
solaires et telluriques par les aérosols, induisant un refroidissement ou un réchauffement lo-
cal de 'atmosphere (Haywood and Shine, 1995). Ces interactions dépendent d’une part des
propriétés microphysiques (taille, morphologie) et de la composition chimique des aérosols,
et d’autre part de la longueur d’onde du rayonnement incident. Certains aérosols peuvent
étre purement diffusant (absorption nulle) comme par exemple les aérosols marins, tandis
que d’autres ont la capacité d’absorber le rayonnement tels que les poussieres désertiques, le
carbone brun (BrC, de 'anglais Brown Carbon) ou le BC.
L’interaction des aérosols avec le rayonnement peut également modifier le développement et le
temps de vie des nuages (effet semi-direct de Pancienne dénomination) suite a I’échauffement
induit par les aérosols absorbants et au changement des propriétés thermodynamiques de
Patmospheére (profils verticaux de température et d’humidité relative) (Koch and Del Genio,
2010). L’impact de cet échauffement sur les nuages dépend de la position relative des aérosols
par rapport aux nuages et peut aussi modifier la stabilité atmosphérique (Ackerman et al.,
2000).
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Parmi les interactions aérosols-nuages figurent l'effet Twomey (1974) et Albrecht (1989). L’ef-
fet Twomey est causé par une augmentation de la concentration en aérosols qui peuvent servir
de noyaux de condensation nuageux (CCN pour Cloud Condensation Nuclei) et entraine une
augmentation de la concentration en gouttelettes d’eau dans le nuage et diminue la taille des
gouttelettes, rendant le nuage plus réfléchissant par chute de son albédo. Cet effet provoque
un refroidissement de 'atmosphere. L’effet Albrecht résulte également de la diminution de la
taille des gouttelettes d’eau dans le nuage, qui peut rallonger son temps de vie en limitant les
précipitations.

FIGURE 1.2 — Effets des aérosols sur le climat. La partie de gauche montre les effets relatifs
aux interactions aérosols-rayonnement (appelés ERFari), regroupant les effets directs et semi-
directs détaillés dans le 4° rapport du GIEC (AR4, Solomon et al. (2007)). La partie de
droite montre les effets impliquant les interactions aérosols-nuages (appelées ERFaci) relatifs
aux effets radiatifs et au temps de vie des nuages dans 'atmospheére. Source : 5¢ rapport du
GIEC, Stocker et al. (2014)

Forcage radiatif des aérosols

Le terme « Forgage Radiatif » (ou RF de I'anglais Radiative Forcing), en climatologie, quan-
tifie la perturbation de I’équilibre du systeme par des phénomenes externes au climat. Ma-
thématiquement, le RF est le différentiel en valeur nette entre 1’énergie radiative (solaire et
infrarouge) regue a la tropopause apres réajustement a 1’équilibre des températures strato-
sphériques, tout en maintenant les températures de surface et de la troposphére dans son état
non-perturbé (Ramanathan and Carmichael, 2008). L’augmentation de cette énergie radiative
va induire une augmentation des températures de la surface terrestre et de la tropospheére,
renforgant ainsi les flux infrarouges sortants. Il est donc possible de définir une relation linéaire
entre le RF et la différence de température induite telle que :

AT, = ARF (1.2)
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avec ATy le changement de température & la surface et A le parameétre de sensibilité at-
mosphérique (Forster et al., 2007).

Le RF est dit "effectif" lorsqu’il inclut tous les ajustements, y compris ceux ayant lieu

dans la troposphére et a la surface, en plus des ajustements liées aux températures strato-
sphériques (Sherwood et al., 2015; Myhre et al., 2013). La figure 1.3 répertorie les différents
RF effectifs des especes atmosphériques anthropiques (Source : 6e Rapport du GIEC, Szopa
et al. (2021)). Le dioxyde de carbone (COz), le méthane (CHy) et le protoxyde d’azote (N2O)
occupent les trois premieres places du classement. Ces trois gaz a effet de serre sont essen-
tiellement d’origine anthropique, émis par la combustion d’énergie fossile et 'agriculture. Les
chlorofluorocarbures (CFC) et hydrochlorofluorocarbures (HCFC) sont des gaz fluorés uti-
lisés pour la fabrication de fluides réfrigérants impliqués dans la destruction de la couche
d’ozone. Leur utilisation est interdite par le protocole de Montréal (1987) dans les pays signa-
taires, dont la France. Leur effet radiatif a été réévalué depuis le rapport du GIEC précédent,
en introduisant un effet compensatoire négatif di a des phénomenes de rétroactions sur les
interactions aérosols-nuages. Le RF des oxydes d’azotes (NOx), bien que comportant une
composante positive liée a son effet d’appauvrissement de la couche d’ozone, est globalement
négatif suite a un effet d’allongement de la durée de vie du méthane.
Le dioxyde de soufre (SOz2), principalement émis par l'activité humaine, est & l’origine des
aérosols sulfatés qui sont diffusants et induisent un RF négatif majoritairement par interac-
tions avec les nuages. La contribution du carbone organique au RF global est négative car
ces aérosols sont globalement trés peu absorbants. Bien qu’une grande majorité des aérosols
anthropiques ont un pouvoir refroidissant sur le climat, le carbone-suie a un forcage radiatif
de 0.1 + 0.3 W m™ (avec +0.145 W m™ pour les interactions BC-rayonnement et -0.037
W m™ pour les interactions BC-nuages). Il est ainsi le seul aérosol anthropique & forcage
radiatif positif, et contribue a 'augmentation du RF global des aérosols, dont la somme est
égale & -0.84 W m™2 pour les interactions aérosols-nuages et -0.22 W m™2 pour les interactions
aérosols-rayonnement.

De récents progres ont été constatés dans l'estimation du RF des aérosol par les modeles
de climat, et ce grace a une réduction des biais sur les températures de surface mesurées
et simulées par les modeles CMIP5 (Coupled Model Intercomparison Project 5) comparé
aux précédentes générations de modeles (Ekman, 2014). Ces améliorations ont été rendues
possibles grace a une meilleure représentation des interactions aérosols-nuages. En particulier,
Malavelle et al. (2017) ont montré que la prise en compte de la distribution en taille des
aérosols et des gouttelettes d’eau nuageuse dans les modeles CMIP6 permettrait de mieux
représenter les effets des aérosols volcaniques sur le forcage radiatif moyen, qui se traduisent
par une réduction des gouttelettes et des nuages plus réfléchissants. La plupart des modeles de
climat actuels représentent dorénavant la distribution en nombre des aérosols, qui conditionne
le nombre de CCNs et donc les propriétés des nuages résultantes (Bellouin et al., 2013).
Cependant, Bauer et al. (2020) ont montré, en étudiant la tendance historique du RF total
des aérosols, que la date de son apogée pouvait différer de 30 ans, et ce en fonction de
la représentation des processus microphysiques impliquant les aérosols dans le modele de
climat utilisé. En effet, ces processus microphysiques influencent le cycle de vie des aérosols
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FIGURE 1.3 — Forgage radiatif effectif des différentes espéces atmosphériques gaz et aérosols.
Source : Figure 6.12 issu du rapport du GIEC, Szopa et al. (2021).

et conferent aux aérosols des propriétés optiques différentes desquelles dépendent leur RF.

1.1.6 Propriétés optiques des aérosols

L’effet radiatif en terme d’interactions aérosols-rayonnement est fonction de trois va-
riables : I'albédo de simple diffusion (SSA)), la section efficace d’absorption massique (MAC))
et le facteur d’asymétrie (gy). Ces trois variables dépendent de la taille de ’aérosol et de sa
composition chimique, qui elle-méme controle son indice de réfraction. La taille et la compo-
sition chimique d’un aérosol déterminent ses propriétés hygroscopiques.

Le SSA) quantifie la contribution relative de l’absorption et de la diffusion des aérosols a
I’extinction totale du rayonnement & une certaine longueur d’onde A tel que :

SSA, = — Tscar (1.3)
Osca\ + Tap,\

avec Ogeq, ) €t 04p 2 les coefficient de diffusion et d’absorption mesurés a la longueur d’onde
A. A titre d’exemple, les particules de poussiéres désertiques, qui absorbent fortement le
rayonnement solaire, ont en moyenne un SSAjs50 entre 0.92 et 0.99 (Adebiyi et al., 2023). Les
particules de BC sont ’espéce particulaire la plus absorbante dans I'atmosphére et peuvent
présenter des SSAjs50 aussi faibles que 0.16 (Schnaiter et al., 2005) En revanche, les sels ma-
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rins, purement diffusants, ont un SSAs59 de 1.0 (Takemura et al., 2002).

Le MAC,, d’un aérosol est défini comme son absorption & une longueur d’onde A normalisé
par sa concentration massique, tel que :

MAC) = 22 (1.4)
avec M la concentration massique de I’aérosol.

Le facteur d’asymétrie gy caractérise la fonction de phase de la particule, c’est-a-dire la
distribution angulaire du rayonnement diffusé par cette particule. Il est compris entre -1 (toute
la lumiere est diffusée vers 'arriere) et +1 (toute la lumiere est diffusée vers I'avant).

D’autres parametres optiques sont utiles pour identifier le type de particules dominantes
dans l'aérosol : le coefficient d’Angstrom a la diffusion (SAE) et le coefficient d’Angstrom
a l'absorption (AAE). Le SAE, traduit la dépendance a la longueur d’onde du coefficient
de diffusion o4, . Le SAE est calculé entre un couple de longueurs d’ondes A1 et Ay avec
I’équation suivante :

(1.5)

Le SAE permet d’estimer la contribution relative des particules du mode grossier et du
mode fin (Clarke and Kapustin, 2010). Une proportion importante de particules dans le mode
grossier tels que des poussieres désertiques ou les sels marins sera caractérisée par un SAE
moyen inférieur a 1, alors qu’une contribution plus forte de particules de taille plus faible
comme des espéces organiques aura une valeur de SAE autour de 2.

De méme, la dépendance spectrale de o,y » entre A1 et A2 est définie par le AAE et calculé
tel que :

—log (M)

Tap,\g

AdBn— = (t0g(32))

(1.6)

L’AAE renseigne sur la composition chimique des espéces absorbantes étudiées. En effet,
une particule de BC pure absorbera de la méme maniére sur I’ensemble du spectre solaire,
conduisant a un AAE proche de 'unité. D’autres particules absorbantes comme les poussiéres
désertiques et le BrC auront un AAE plus proche de 2 (Lack and Cappa, 2010).

L’ensemble des propriétés optiques des aérosols va donc conditionner leur effet radiatif a
travers leur diffusion et leur absorption. Comme le mentionne la partie 1.1.5, ce sont les
aérosols absorbants qui sont responsables de la composante positive du RF des aérosols.
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Aérosol P?us51.eres . Carbone-Suie (BC) Carbone brun (BrC)
absorbant désertiques/minérales
Emission primaire Emissions primaires et
émission primaire sous par combustion incompléte secondaires issues de
Source l’action mécanique du de combustibles fossiles, la végétation, combustion
vent sur un sol érodable biomasse et de biomasse et de
biocarburant combustibles fossiles
Taille 100 nm & 100 pm 40 nm a 220 nm 0.03-0.3 pm
Forme Forme variée Agrégats de monomeres Sphérique

sphériques a 1’émission

Emissions annuelles
[Tg.an™!]

900 - 8 000

- issu de feux de biomasse :

3-14

- issu des énergie fossile :
5-9

- issu de combustion
de biomasse : 2-6

- issu de combustion
d’énergie fossile : 2- 4
- issu de 'oxydation
d’aromatiques : ~6

Temps de vie
dans ’atmosphere

Quelques jours

Quelques jours

Quelques heures a 1-2 jours

Composition
chimique

mélange de minéraux (argiles,
quartz, carbonates, sulfates,
feldspaths, et oxydes de fer et titane)

Carbone, Hydrogene

Chromophores (par exemple
aromatiques) et groupes
de fonctions nitrés,
carbonylés et insaturés

Visible,

G‘:amme spectrale Infrér?uge UV, Visible et proche IR IR* et surtout
d’absorption & Visible

proche UV
MAC & 550 nm 0.009 >5 <3
[m? g~
RF direct [W m?] -0.48 a +0.20 -0.20 a 40.42 -0.44 a 4+ 0.02

TABLE 1.2 — Caractéristiques des trois principaux aérosols absorbants dans ’atmosphere.
Sources : Samset et al. (2018); Liu et al. (2020); Corbin and Gysel-Beer (2019); Szopa et al.
(2021); Xu et al. (2021); Chen et al. (2022).*concernant le BrC sous forme de Tar balls (Posfai
et al., 2003).

1.1.7 Les aérosols absorbants

Les aérosols absorbants regroupent 2 types : les poussieres désertiques et les aérosols absor-
bants carbonés, comprenant le BC et le BrC. La table 1.2 répertorie quelques caractéristiques
de ces trois types d’aérosols.

Bien que les émissions de poussiéres désertiques soient bien supérieures a celles des espéces
carbonées, les derniéres estimations de leur RF direct sont moindres (Kok et al., 2017). Les
émissions d’especes carbonées sont quant a elles fortement liées aux feux de biomasse, et ont
donc des taux plus variables d’'une années a l'autre. Dans les zones polluées ou impactées
par les feux de biomasse, les espéces carbonées représentent toutefois entre 50 et 70 % des
particules submicroniques (Andreae et al., 2015; Chen et al., 2017).

Dans la prochaine section, une attention particuliere est porté sur le BC qui est ’espece dont
la gamme de MACss50 - et donc de RF - estimée est la plus forte.
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1.2 Définition et cycle de vie du Carbone-Suie

Le BC est un aérosol carboné émis lors d’une combustion incompléte d’origine anthropique
ou naturelle. Les sources majeures de BC sont les feux de biomasse (briilage agricole, incendies
de forét, brilage dirigé), les moyens de transport, la production d’électricité, les industries
ainsi que le chauffage et la combustion dans les activités domestiques (cuisson). L’ensemble
de ses propriétés physiques le distingue des autres especes carbonés. En effet, d’apres Petzold
et al. (2013), le BC est un agrégat de sphérules carbonées, chaque sphérule ayant un diametre
entre ~ 10 et 50 nm. Le BC est réfractaire - c’est a dire qu’il n’évolue pas méme chauffé
intensément et s’évapore a partir de 4000 K environ -, il est insoluble dans l’eau et dans
d’autres solvants atmosphériques et il absorbe fortement la lumiére dans le visible (Bond
et al., 2013). Enfin, le BC comporte une grande proportion d’atomes de carbone liés entre
eux par des liaisons type sp2, de facon similaire au graphite.

1.2.1 Nomenclature relative au carbone suie

L’absence de technique instrumentale universellement reconnue pour quantifier le BC dans
I’atmospheére est 'une des limites actuelles dans 1’étude de cette espece particulaire. Les
techniques de mesure du BC sont basées sur différentes propriétés physiques, chimiques et
optiques du BC, telles que ’absorption du rayonnement, la stabilité thermique, la morphologie
ou encore la solubilité. La nomenclature correspondante, spécifique a chaque méthode de
mesure, se référe a une ou plusieurs de ces propriétés particulieres du BC. Dans un objectif
d’uniformisation des résultats scientifiques concernant le BC, Petzold et al. (2013) ont émis des
recommandations quant aux différents termes a utiliser. Ces recommandations sont résumées
dans cette section et appliquées tout au long de cette these. :

— Le carbone suie équivalent (eBC) est utilisé lors de I'utilisation de méthodes de mesure

d’absorption optique.

— Le carbone élémentaire (EC) se référe aux techniques quantifiant la teneur en carbone
dans la matiere carbonée.

— Le carbone suie réfractaire (rBC) est utilisé pour les mesures dérivées des méthodes
d’incandescence.

— Les nano-spheéres de suie (de 'anglais Ns-soot), par la suite appelées plus simplement
particules de suie font référence aux techniques de microscopie électronique basées sur
la morphologie, composition et structure des particules.

Dans la suite, le terme « particules contenant du BC » sera noté rBC, eBC, EC ou particule
de suie en fonction de la technique de mesure utilisée. S’il est question de particules contenant
du BC de fagon générale, sans pointer une technique instrumentale particuliére, le terme BC
sera employé.
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1.2.2 Formation et émission du BC

Bien que le mécanisme exact de formation du BC ne soit pas encore totalement compris, il
existe un consensus sur les différentes étapes de sa formation, résumées ci-apres et identifiées
grace a des études expérimentales menées dans les flammes stabilisées, en tube a choc et dans
des réacteurs & écoulement (Bond et al., 2013). Le BC est produit lors d’une combustion
incomplete de carburants a base de carbone due a un taux d’oxygene insuffisant. Le combus-
tible est dans un premier temps pyrolysé en présence d’oxydant. Des petits hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) sont rapidement formés en phase gazeuse. Par une suite de
réactions de coagulation et de nucléation, ces molécules grossissent jusqu’a former de petites
sphérules dont le diametre est d’environ 5-40 nm (Pésfai et al., 1999; Seinfeld and Pandis,
2012), et dépend des conditions de combustion. Ces sphérules sont composées de couches
de graphite structurées en coquille avec un intérieur creux ou désordonné, dont la forme est
comparable a un oignon. Rapidement, des centaines voire milliers de ces sphérules vont s’ag-
glomérer entre elles pour former une seule structure de morphologie fractale (Liu et al., 2020).
La structure graphitique présente des défauts liés aux conditions de combustions. Ces défauts
vont permettre la fixation d’autres composés organiques co-émis lors de la combustion a la
surface du BC.

La morphologie, la composition chimique et le diameétre total d’émission du BC dépend des
conditions de combustion mais aussi du combustible (van Poppel et al., 2005; Wentzel et al.,
2003). Ainsi les particules de BC issues de combustion de feux de biomasse ont généralement
un diametre a 1’émission plus important que celles issues de combustion d’énergie fossiles
(Schwarz et al., 2008).

Les sources de BC peuvent étre anthropiques ou naturelles comme les feux de foréts, ces
émissions naturelles représentant entre 15 et 30 % des émissions actuelles de BC mondiales
(Hoesly et al., 2018; Xu et al., 2021). Le graphique 1.4 présente les principaux secteurs an-
thropiques et régions d’émission mondiales des aérosols de sulfate, d’oxydes d’azotes, de BC
et de carbone organique pour 'année 2014 (Szopa et al., 2021). Le secteur résidentiel et com-
mercial est ’émetteur principal de BC, suivi par le transport routier & hauteur d’environ 45
et 12 % respectivement. Les régions contribuant en majorité aux émissions mondiales de BC
anthropique sont 1’Asie de l'est et du sud, et I’Afrique avec respectivement environ 35, 15 et
15 % . Cette répartition mondiale des émissions anthropiques est effective depuis les années
1990 et associée a ’essor économique de I’ Asie et aux législations diverses impliquant I’Europe
et ’Amérique du Nord (Hoesly et al., 2018).

1.2.3 Transport et distribution verticale du BC

Le transport vertical et 'advection des aérosols sont généralement régis par des mouve-
ments de masses d’air locaux ou a grande échelle dépendant de la hauteur d’injection, de
cellules convectives, de la circulation méso- et grande échelle, et des fronts météorologiques.
Dans la couche limite, le transport vertical du BC dépend de la dynamique atmosphérique
qui y régne, qui décrit un cycle journalier. Ainsi, le BC va étre plus efficacement transporté
verticalement le jour lorsque la surface est chauffée (Garratt, 1994). En zone de montagne,
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FIGURE 1.4 — Contribution des a) secteurs et b) régions du monde émetteurs des principaux
aérosols avec un effet sur le climat pour 'année 2014. Ce graphique ne concerne que les
émissions anthropiques. Adapté de Szopa et al. (2021)

I’orographie peut également favoriser le transport vertical du BC avec les vents de pente, plus
fréquents de jour (Zhang et al., 2020).

Dans les panaches d’émissions de feux de foréts, cette convection peut aussi étre intensifiée par
la chaleur, ’humidité ou les aérosols qui le composent ; c’est la pyro-convection (McCarthy
et al., 2018). Si le feu est suffisamment intense et sous réserve de conditions atmosphériques
favorables, le panache peut étre transporté jusqu’a la stratosphere, et former des pyrocum-
mulus (Kingsmill et al., 2023).

Le BC comme les autres aérosols absorbants a la particularité de chauffer localement la masse
d’air qui le contient, produisant un effet de soulevement (du terme anglais self-lofting), ou
de stabilisation de la masse d’air suivant l'altitude a laquelle il est émis (Weinzierl, 2008).
En effet, si le BC est situé dans une masse d’air a basse altitude, le réchauffement local qu’il
produit va créer une instabilité verticale, favorisant les phénomenes de convection au-dessus
de la masse d’air contenant le BC. A contrario, si le BC est a une altitude importante, son
réchauffement peut créer une stabilisation des couches inférieures et diminuer le mélange ver-
tical, favorisant ainsi son transport longue distance. Apres avoir été démontré dans plusieurs
études sur des panaches isolés contenant du BC en troposphere et basse stratosphére (Herring
and Hobbs, 1994; Radke et al., 1990; Haywood et al., 2022), une étude récente de Johnson
and Haywood (2023) a montré que le phénomene de self-lofting peut se produire a plus large
échelle avec une augmentation significative des concentrations en BC et un transport jusqu’a
des zones plus reculées du globe. Du fait de la modification de sa durée de vie et de sa po-
sition relative avec les nuages, le « self-lofting » modifie donc les interactions du BC avec le
rayonnement et avec les nuages, perturbant son impact radiatif.

1.2.4 Vieillissement du BC

Tout au long de son transport dans 'atmospheére, le BC peut évoluer suivant de multiples
processus de vieillissement pouvant modifier a la fois sa chimie, sa taille et sa morphologie, et
par conséquent ses propriétés optiques. L’état de mélange du BC peut évoluer d’un mélange
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externe vers un mélange interne par interaction avec d’autres espeéces atmosphériques (par
exemple, les sulfates, les nitrates, de I’acide nitrique ou sulfurique, ou des composés organiques
volatiles). Le coating (particules en mélange interne avec le BC) du BC peut étre composé
d’especes diffusantes ou absorbantes (BrC), induisant des effets inverses sur ’absorption du
BC (Li et al., 2003; Ramanathan and Carmichael, 2008; Stier et al., 2007). Pendant la nuit,
le vieillissement du BC est dominé par la coagulation car c’est un processus lent (échelles de
temps de l'ordre de quelques jours a quelques semaines), alors que durant la journée, le BC
vieillit majoritairement par condensation, qui est un processus plus rapide (échelles de temps
de quelques jours) et associé a de 'activité photochimique (Liu et al., 2013a; Riemer et al.,
2004).

Le schéma 1.5 récapitule les différents états de mélange et morphologies du BC. La partie de
gauche montre du BC en mélange externe, dénué de toute autre espéce chimique. Certaines
particules de BC y figurent avec une forme plus fractale, d’autres sont plus compactes. D’apres
des images obtenues par microscopie électronique a transmission (MET) et par microscopie
électronique a balayage (MEB), le BC & ’émission est en mélange externe, de forme fractale
et composé d’une agrégation de centaines de monomeres de quelques nanometres. La partie
de droite de la figure 1.5 montre trois types de mélange interne du BC avec d’autres especes
chimiques que distinguent plusieurs études : Le coating peut recouvrir totalement le BC ou
une partie plus ou moins importante du BC, ou alors il peut n’étre attaché qu’a la surface
du BC (China et al., 2013; Wang et al., 2017b). Les états intermédiaires de mélange, ou une
combinaison de plusieurs types de mélange (BC partiellement recouvert d’un aérosol sur une
partie et attaché a un autre aérosol sur une autre partie de la particule par exemple) peuvent
exister (Adachi and Buseck, 2013; Adachi et al., 2007).

FIGURE 1.5 — Représentation schématique des différentes morphologies et états de mélange de
particules de BC. Les trois types caractéristiques de mélanges internes sont représentés : BC
entierement recouvert de coating, BC partiellement recouvert, ou coating concentré sur un
tres petite fraction du BC. Ce schéma est non-exhaustif des formes et mélanges naturellement
présents dans I'atmospheére car des états intermédiaires existent.
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Il existe de grandes incertitudes sur les échelles de temps auxquels ces processus de mé-
lange interne et de changement morphologique du BC se produisent en raison notamment
du peu d’études a ce sujet et de la diversité des résultats obtenus. Le temps nécessaire pour
que le BC passe d’'un mélange externe a interne est trés dépendant de la géolocalisation des
mesures car les conditions météorologiques et chimiques peuvent varier d’une région a I’autre.
Moffet and Prather (2009) ont par exemple constaté une quantité significative de coating sur
du BC trois heures apres son émission a Mexico city (Mexique) dans des conditions favorables
aux réactions photochimiques. Peng et al. (2016) ont quant & eux mesuré un temps de transi-
tion externe/interne différent entre le BC échantillonné a Pékin (Chine), et celui de Houston
(USA), avec respectivement 4.6 et 18 heures. Cette différence a été attribuée a ’environne-
ment hautement pollué a Pékin, ou la condensation d’espéces gazeuses est favorisée. D’autres
études en zones plus isolées en basse troposphere ou troposphere libre ont mis en exergue un
temps de vieillissement du BC de l'ordre de quelques jours & plus d’une semaine (He et al.,
2016; Shen et al., 2014). La source d’émission du BC est également un parametre qui influe
sur le temps de vieillissement et la quantité de coating acquise. Sedlacek et al. (2022) ont mis
en évidence une tendance claire de I'état de mélange du BC dans des panaches de feux de
biomasse africains au cours du temps avec une quantité de coating croissante pendant les trois
heures suivant I’émission, puis constante jusqu’a environ un jour de vieillissement et décrois-
sante par la suite. La raison de cette décroissante est encore incertaine mais pourrait étre liée
a une perte de coating par évaporation, photolyse directe, oxydation hétérogene ou en phase
aqueuse (George and Abbatt, 2010; Kleinman et al., 2020; Palm et al., 2020). L’altitude a la-
quelle le BC est transporté puis mesuré pourrait étre cruciale pour son vieillissement, puisque
les aérosols en phase gazeuse n’ont pas la méme volatilité suivant la température ambiante, et
donc l'altitude, et ne sont pas présents avec les mémes concentrations. Cependant, le manque
d’études a ce sujet empéche d’établir une relation fiable entre ’altitude du BC et son coating.
En parallele, le BC peut aussi se rétracter sur lui-méme, formant un agrégat plus sphérique
et plus dense (Martins et al., 1998; Weingartner et al., 1997) comparé a la morphologie plus
fractale qu’il peut avoir a I’émission, comme l'illustrent les images de particules de suie du
Pic du Midi acquises au MET de la figure 1.6. Les échelles de temps répertoriées dans la lit-
térature pour I’évolution de la morphologie du BC font état de quelques heures (China et al.,
2015; Adachi et al., 2010; Peng et al., 2016). La morphologie du BC en mélange interne est
complexe et dépend fortement du degré de vieillissement, de la température ambiante et de
I'humidité relative (Wang et al., 2021b; Fierce et al., 2020). Ainsi, le vieillissement du BC et
ses changements microphysiques et chimiques associés résultent d’une combinaison complexe
de conditions initiales (sources d’émissions, combustible briilé,...), de son transport (voie de
transport, altitude...), ainsi que de ’environnement chimique et des conditions météorolo-
giques que ces particules rencontrent au cours de leur cycle de vie.

1.2.5 Dépodt et élimination du BC

Les voies d’élimination du BC de I’atmosphere sont le dépot sec sur la surface et le dépot
humide par interaction avec les nuages.
Le dépdt sec regroupe les phénomenes de sédimentation sous gravité, de diffusion (mouvement
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FI1GURE 1.6 — Image de particules de suie prises au Microscope Electronique & Transmission
(MET). Les particules ont été prélevées au PDM le 29/09/21 et analysées au Centre de Micro-
caractérisation Raimond Castaing en avril 2022. Les fleches vertes indiquent les particules de
suie. Leur morphologie fractale est représentative de particules de suie plutot jeunes.

Brownien), ou de transfert turbulent conduisant & I'impaction et 'interception. Ce type de
dépot dépend de la taille des particules, de la résistance aérodynamique et du type de surface.
Le dépot humide concerne le lessivage sous le nuage, qui élimine le BC par impaction avec les
gouttelettes précipitantes, et I'activation du BC en gouttelettes dans les nuages. La majeure
partie du BC, environ 80 %, est éliminée de I'atmospheére par dépot humide (Barrett et al.,
2019). L’activation en CCN est le processus d’élimination du BC le plus efficace (Jacobson,
2012). Cette activation n’est possible que si le BC (noyau et coating) a un diametre supé-
rieur & son diameétre critique d’activation, généralement supérieur a 100 nm (Dusek et al.,
2006). Ce diametre critique dépend cependant de 1'état de mélange du BC, qui est hydro-
phobe a I’émission. Cependant suite a son vieillissement dans ’atmosphere, le coating qu’il
peut acquérir modifie son hygroscopicité et donc sa capacité CCN. Li et al. (2018) ont par
exemple montré que sous certaines conditions d’humidité relative et dans un environnement
urbain, le BC peut se retrouver en mélange interne avec du nitrate inorganique et devenir
hygroscopique. Chatterjee et al. (2020) ont méme montré que le BC 4gé transporté sur un
site d’altitude urbain a une meilleure activité CCN que les aérosols de sels marins et ce, grace
a leur coating de nitrates. L’évolution de I’état de mélange du BC vers un mélange interne
peut donc augmenter sa taille et son hygroscopicité, favorisant ainsi son activation en gout-
telettes nuageuses a une sursaturation donnée (Holmgren et al., 2014; Liu et al., 2013a; Li
et al., 2018). L’évolution de I’état de mélange et intrinsequement de la capacité CCN du BC
peut finalement considérablement modifier son temps de vie dans ’atmosphere, le rendant
notamment plus sensible au dép6t humide (Koch et al., 2009). Le lessivage sous le nuage
dépend des diametres des gouttelettes et des particules contenant du BC ainsi que de la vi-
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tesse de chute des gouttelettes. Ainsi, le dépdét humide du BC implique un certain nombre de
facteurs, telles que le temps nécessaire a I’évolution de son état de mélange, la taille de son
recouvrement par d’autres especes et la fraction de BC hydrophobe, qui restent encore trés
incertains aujourd’hui (Yang et al., 2019).

FI1GURE 1.7 — Cycle de vie des particules contenant du BC, de leur émission a leur élimination
de l'atmosphere, en passant par leur transport et leur vieillissement. Les interactions des
particules contenant du BC dans le nuage (condensation, gel, collision, adsorption de vapeur
d’eau,etc...) ne sont pas représentées.

1.3 Interactions BC et climat

1.3.1 Forgage radiatif direct du BC

Comme expliqué dans la partie 1.1.5, le BC, de par ses propriétés optiques, a un RF positif.
En plus des effets climatiques liés aux interactions aérosols-nuages ou aérosols-rayonnement,
le BC qui se dépose sur des surfaces hautement réfléchissantes, telles que la glace ou la neige,
peut modifier leur albédo de surface et ainsi causer un RF positif encore plus conséquent
(Ramaswamy et al., 2001).
Le RF peut étre estimé en utilisant deux approches : I'approche « top-down », qui vise &
calculer directement le RF avec des observations, et I’'approche « bottom-up », qui utilise les



1.3. Interactions BC et climat 21

modeles de climat pour calculer le RF. Selon Schulz et al. (2006), le RF direct du BC peut
étre estimé avec I’équation suivante :

DRFBC = EBC’ X LBC X MACBC x AFFE (1.7)

avec Epc le taux d’émission moyen de BC, Lgc son temps de vie moyen dans I’atmosphére,
MACsgc sa section efficace d’absorption massique (cf. Section 1.3.2) et AFE lefficacité de
forcage d’absorption moyenne, c’est-a-dire le forcage par épaisseur optique d’absorption. Cette
formule est une simplification de nombreux phénomenes non-linéaires. Cependant, elle permet
de mettre en exergue les parametres jouant un role clef dans 'estimation du DRFpc. Les
incertitudes majeures sur DRFpc soulignées dans la Section 1.1.5 proviennent principalement
des trois premiers termes de ’équation 1.7, c’est a dire ’estimation des émissions mondiales de
BC, de son temps de vie, qui dépend de la représentation de son dépot, et de son absorption.
Parmis ces trois parameétres, cette thése se concentre sur le MACgc.

1.3.2 Absorption du BC

Généralement, la capacité d’absorption du BC a une longueur d’onde A est normalisée par
sa concentration en masse afin de dériver le parametre MACpc, qui est largement utilisée dans
les calculs radiatifs de DRF (voir equation 1.7). Le BC étant le principal aérosol absorbant a
880 nm (voir figure 1.8), le MACp( est calculé a partir de oy, 880, tel que :

MACpo = 7"]3520 (1.8)

avec 0ap 880 le coefficient d’absorption mesuré a 880 nm et Mpc sa concentration massique.
Une grande diversité de valeurs de MACg¢ a été recensée a partir d’observations de terrain et
de laboratoire, allant de 3.8 & 58 m2 g1 (Wei et al., 2020). Cette diversité de valeurs reflete
la diversité de taille, de morphologie, de concentration, mais aussi de propriétés chimiques
recensées dans la littérature (Cappa et al., 2019; Moosmiiller et al., 2009; Peng et al., 2016;
Xie et al., 2019).
De plus, 'estimation du MACpc est aussi tres dépendante des méthodes de mesure de o4, et
de Mpc. Pour une méme méthode de mesures, des résultats différents ont été rapportés.
Comme indiqué précédemment, le BC est caractérisé par un coefficient d’ absorption quasi-
constant sur le spectre de longueurs d’ondes visibles; ce qui se traduit par un AAE de 1
environ. Il en découle un MACg¢ variable selon la longueur d’onde visible et compris entre
2.5 et 10.5 m2 g~! selon la méthode de détermination de MAC utilisée (voir la figure 1.8).

L’augmentation du MACpc due au coating du BC est nommé « lensing effect », ou effet
lentille. Il est quantifié par le parameétre E,pg, calculé avec ’équation suivante :



22 Chapitre 1. Généralités
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FI1GURE 1.8 — MAC des trois espéces absorbantes les plus communes que sont le carbone brun,
les poussieres désertiques et le carbone-suie en fonction de la longueur d’onde d’absorption.
Source : Samset et al. (2018).
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avec MACgc la valeur du MAC du BC en mélange interne, et MACypare o le MAC du
BC en mélange externe, c’est a dire sans espéece le recouvrant.
La figure 1.9 présente les études les plus récentes ayant quantifié ce « lensing effect », en
mesurant simultanément la fraction massique d’especes en mélange dans le BC (MRpc) et
son MACpc. Une grande partie des études sur le « lensing effect » se sont concentrées sur
des sites de mesures urbains (Cappa et al., 2012, 2019; Ding et al., 2021; Healy et al., 2015;
Liu et al., 2015; Peng et al., 2016; Schwarz et al., 2006; Xie et al., 2019; Yus-Diez et al., 2022;
Zhao et al., 2021). D’autres études ont déterminé MACpc lors de campagnes de mesures
aéroportées, et n’ont donc pas été en mesure d’étudier I’évolution long terme de ses propriétés
optiques et physico-chimiques (Cho et al., 2021; Denjean et al., 2020; McMeeking et al., 2014;
Zhao et al., 2019). Enfin, une minorité de ces études se base sur des mesures & haute altitude
des propriétés optiques du BC et de son état de mélange, réalisées sur de courtes périodes
de temps allant de quelques jours a une saison (Motos et al., 2020; Ding et al., 2021; Wang
et al., 2017a, 2018a).
Les études en laboratoire montrent toutes une augmentation du E,ps importante avec MR, gc
avec des valeurs comprises entre 1.7 et 2.3 pour MR, gc ~ 6. Cependant concernant les mesures
in-situ, deux tendances se dégagent. En effet, alors que Liu et al. (2015); Xie et al. (2019)
et Denjean et al. (2020) ont constaté une augmentation rapide de I’absorption du BC avec
un E,ps supérieur a 2 lorsque MR;pc est supérieur a 5, les mesures effectuées sur la cote
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Californienne (USA) et a Toronto (Canada) ne montrent que peu ou pas d’effet significatif du
mélange interne sur E,p, (Cappa et al., 2012, 2019; Healy et al., 2015). Les études de Liu et al.
(2015); Xie et al. (2019) et Denjean et al. (2020) ont analysé du rBC en site urbain ou dans des
panaches de feux de forét (Londres en Angleterre, Pékin en Chine et feux d’Afrique du Sud,
respectivement). Il y a 4 possibilités pour expliquer absence d’augmentation de MACpc
avec MR,pc : 1/ la restructuration du BC d’une morphologie fractale a plus compact qui
s’oppose au lensing effect (Kahnert and Kanngieler, 2020) 2/ Les noyaux de BC ne sont pas
totalement recouverts par le coating, mais présentent plutot une structure agrégée (Liu and
Mishchenko, 2007), ce qui entraine globalement peu de changement dans le MACpc comparé
a un mélange interne (Wu et al., 2018b) 3/ la présence de BrC biaise la quantification de
oap,Bc €t donc du MACpc (Brown et al., 2019; Chylek et al., 2019) 4/ il est nécessaire de
prendre en compte la diversité de I’état de mélange du BC (proportion de BC en mélange
interne et externe, diversité de la composition chimique du mélange au sein de la population
de BC) (Fierce et al., 2020; Denjean et al., 2020).

FIGURE 1.9 — E,ps du BC réfractaire (rBC) en fonction de la fraction massique de coating en
mélange interne avec le BC, notée MR,pc, pour des mesures faites en laboratoire et in-situ.
Les barres d’erreur correspondent a 'incertitude sur la mesure ou a ’écart-type standard des
mesures.
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1.3.3 Effets du BC sur le climat

Le dernier rapport du GIEC fait état d’un réchauffement global de ’air & la surface de
+0.063 °C di aux émissions de BC entre 1750 et 2019. Cette estimation est la conséquence
directe du RF estimé & 0.1 + 0.3 W m™, soit quatre fois plus faible que l’estimation du
précédent rapport du GIEC (+0.40 W m™, allant de 4+0.05 & +0.80 W m™2). L’estimation
du forcage radiatif du BC a été revue a la baisse en raison d’une meilleure représentation
de différents parametres dans les modeles, qui sont mieux compris a 'heure actuelle : ses
émissions (Wang et al., 2016), ses propriétés optiques (Zanatta et al., 2016), son temps de vie
(Lund et al., 2018) et son vieillissement (Peng et al., 2016).

De nouvelles études ont notamment mis en évidence un effet de réajustement de la répartition
des nuages sur la verticale, avec notamment une proportion plus importante de nuages bas
comparé aux nuages hauts (effet semi-direct), qui compenserait 30 % du ERFari direct du BC
(Stjern et al., 2017). Cette compensation du ERFari par des réajustements est plus impor-
tante dans d’autres études numériques telles que Smith et al. (2018); Takemura and Suzuki
(2019) et Zhao and Suzuki (2019), qui font état de la moitié des ERFari compensés par une
modification des nuages et de la température en troposphere, augmentant le rayonnement
sortant. Comme évoqué en partie 1.1.5, la position relative du BC par rapport aux nuages
conditionne ses effets : s’il est situé au dessus des nuages, la stabilité de la couche atmosphé-
rique inférieure va y favoriser la formation de nuages alors que s’il est situé en-dessous des
nuages, le réchauffement local qu’il induit va favoriser leur dissipation (Hansen et al., 2005;
Johnson et al., 2004).

Il convient aussi de préciser que le réchauffement global induit par le BC est inégalement
réparti sur la planéte, en raison de la diversité du rayonnement solaire regu, des différentes
concentrations et propriétés optiques du BC, mais aussi sa répartition sur la verticale (effet
direct). En effet, si le BC est situé en basse altitude, son absorption tend & réchauffer ’atmo-
sphere jusqu’a la surface, mais s’il est présent a plus haute altitude, il diminue le flux solaire
entrant en ’absorbant et peut refroidir I'atmospheére en surface (Ramanathan and Carmichael,
2008). L’effet du BC est ainsi plus important au niveau des poles par exemple, ou 'atmo-
sphére plus stable limite le mélange vertical, et ou le dépot du BC sur la glace diminue son
albédo (Sand et al., 2013; Stjern et al., 2017). Une augmentation du taux de réchauffement
induit par les aérosols et les gaz a effet de serre pour des mesures en altitude comparé a des
mesures dans la couche limite atmosphérique a été mise en évidence (Gao et al., 2018; Liu
et al., 2009; Pepin et al., 2019; Rangwala, 2013). En plus de 'effet de la position relative des
aérosols et des nuages, cet effet majoré en altitude a été expliqué par l'effet du dépot du BC
sur la cryosphere, changeant son albédo de surface, et accélérant la fonte des neige (Reveillet
et al., 2022). Cependant, malgré la nécessité apparente de multiplier les mesures du BC en
altitude, ou son effet radiatif pourrait étre d’autant plus important, il existe peu d’étude dans
la littérature mesurant les propriétés optiques du BC en altitude : en Europe par exemple, le
BC a été mesuré dans seulement quatre sites de mesures d’altitude supérieure 1000 metres
(Montsec d’Ares en Espagne, le Puy de Déme et le Pic du Midi en France, et le Jungfraujoch
en Suisse) (Zanatta et al., 2018; Yus-Diez et al., 2022; Motos et al., 2020).

De plus, a travers les réajustements causés par le BC, les précipitations peuvent étre modifiées
(effet indirect, ou ERFaci). Sand et al. (2020) ont par exemple montré avec des simulations
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multimodeles que l'injection de BC atmosphérique conduisait & une suppression des précipi-
tations qui fait suite au réchauffement du BC. Ce phénomeéne est minoré en basse altitude ou
il peut étre compensé a long-terme par le réchauffement en surface qui augmente I’humidité
relative, le refroidissement infra-rouge et donc les précipitations.

1.4 Le BC dans les mode¢les de climat : représentation actuelle
et améliorations nécessaires

1.4.1 Généralités

Dans le cadre de la phase IIT de AeroCom (Aerosol Comparisons between Observations and
Models, comparaison de la représentation des aérosols entre plusieurs modeles de climats et
des mesures), Glifl et al. (2021) ont réalisé une évaluation globale de ces différents parametres
intégrés dans 14 modeles de climat globaux dans le cadre de la phase III de AeroCom. La
Figure 1.10 présente la diversité des parameétres individuels utilisés dans ces modeles : Le taux
d’émission annuel, la durée de vie, la masse moyenne intégrée sur la colonne atmosphérique, la
section efficace d’extinction (MACpc augmenté de la section efficace de diffusion) et 1’épaisseur
optique. Le peu d’écarts entre les émissions de BC dans les différents modeles provient de
I'utilisation d’'un méme inventaire identique pour les émissions anthropiques (CMIPG6). Les
émissions de BC issues de cet inventaire ont cependant de forte incertitudes (Matsui, 2020).
La charge en BC intégrée sur la colonne atmosphérique et le temps de vie du BC (calculé
a partir de la charge et du dépot total du BC) sont tres variables d’un modeéle a l'autre,
avec des biais inter-modeles compris entre -50 et + 100 %. Cette diversité serait liée a une
différence de représentation de I’état de mélange du BC qui affecte son hygroscopicité et ainsi
son dépot humide. L’importance de la représentation de I’état de mélange dans les modeles
est clairement visible avec des biais extrémement marqués dans la charge et temps de vie
du BC entre les modeles considérant un mélange externe (EMEP et ECMWF-IFS) et ceux
considént un mélange interne (ECHAM-SALSA, CAM5-ATRAS et EC-Earth). Les biais sur
la section efficace d’extinction (MEC) et sur ’épaisseur optique (notée OD sur la figure 1.10
seraient quant a eux liés aux hypotheses faites sur la variation des propriétés optiques du BC
lors de son vieillissement ou les différentes propriétés microphysiques du BC (taille et densité)
qui y sont paramétrisées. La représentation de ’émission du BC, de ses propriétés optiques
et de son dépdt dans les modeles sont détaillées ci-apres.
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F1GURE 1.10 — Biais moyen entre différents modeles de climats utilisés lors de 'intercom-
paraison AeroCom (Aerosol Comparisons between Observations and Models), Phase III pour
différents parametres (Emissions annuelles, temps de vie, masse intégrée sur la colonne atmo-
sphérique, section efficace d’extinction, et épaisseur optique (notée AOD dans cette these) de
la représentation du BC. Les nombres en gris représentent respectivement la valeur médiane
et l'interquartile du parametre noté en abscisse. La zone grise montre la dispersion des mo-
deles (valeurs interquartiles). Certaines valeurs erronées de MEC et de AOD ont été filtrées.
Adapté de Glifi et al. (2021)

Modeles et module Type de Etat de mélange
aérosol modéle du BC
CAM5-ATRAS GCM Interne Mie Core-shell Sectionnel Matsui and Mahowald (2017)
Calcul de l'indice de
Interne avec carbone  réfraction en pondérant

Théorie utilisée Schéma du BC Références

SPRINTARS couplé QM organique (50 % du BC par la composition Modal Takemura et al. (2005, 2009),
avec MIROC des émissions fossiles) volumique du coating Tatebe et al. (2019)
et externe (le reste) pour mélange interne
puis Mie
ECMWEF-IFS-45R1 WFM Externe Mie Bulk Remy et al. (2022)
EC-Earth & TM5 GCM Externe Mie Modal van Noije et al. (2014)
CNRM-ALADIN RCM Externe Mie Bulk Nabat et al. (2020)
CNRM-ESM2-1 ESM Externe Mie Bulk Seferian et al. (2019)
OsloCTM3 CTM Intii)?i:g:;ggjftmg hzlﬁlcnzell‘f; ‘;fle(‘zl;‘l;if Bulk Myhre et al. (2007)

TABLE 1.3 — Exemples de modeles utilisés dans la phase III de AeroCom, cités par Glif et al.
(2021), ainsi que les modeles de climat du CNRM (global CNRM-ESM2-1, et régional CNRM-
ALADIN). GCM, RCM, WFM, ESM et CTM signifient Modele Global de Climat, Modéle
régional de climat, Modele de prévision du temps, Modele du Systeme Terre, et Modele de
Chimie Transport, respectivement. Le schéma du BC utilisé fait référence a la représentation
de la distribution en taille des particules de BC (voir le texte pour plus de détails).
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1.4.2 Emission

Dans les modeéles, les émissions de BC sont un parametre d’entrée issu d’inventaires d’émis-

sions. Une grande variabilité sur les émissions annuelles globales de BC existe parmi les mo-
deles avec des valeurs allant de 4 & 14 Tg par an (Bond et al., 2007). La plupart des inventaires
sont élaborés en utilisant la méthode bottom-up, qui déduit les émissions de BC en utilisant
des facteurs de conversion de la masse brulée sur différents secteurs d’émission (Cohen and
Wang, 2014). La méthode bottom-up inclut aussi une estimation de la population mondiale,
des activités économiques et naturelles qui produisent du BC et de leur facteur d’émission.
Ces facteurs d’émissions, calculées a partir de mesures en laboratoire ou in-situ, permettent
de définir la quantité massique de BC produite par secteur, en comparant par exemple la
masse de BC émise a celle de carburant consommé pour le cas d'un véhicule (Ronkko et al.,
2023).
Concernant les émissions issues de la combustion de biomasse, 'inventaire le plus utilisé
est l'inventaire GFED (Global Fire Emissions Database), notamment pour la validation
d’autres méthodes d’estimations des émissions (Friedlingstein et al., 2020; Hantson et al.,
2016; Masson-Delmotte et al., 2021). C’est un inventaire qui estime les emissions de combus-
tion de biomasse avec un modele biogéochimique basé sur les mesures du satellite MODIS,
incluant les aires briilées par exemple (van der Werf et al., 2017). Un autre inventaire cou-
ramment utilisé est I'inventaire GFAS (Global Fire Assimilation System du service CAMS,
Copernicus Atmosphere Monitoring Service), qui est une assimilation de mesures satellites
de la puissance radiative des feux. Cet inventaire fournit des émissions issues des feux de
forét et plus généralement de combustion de biomasse, mais aussi des informations sur les
hauteurs d’injections et les émissions de gaz a effets de serre. La résolution de GFAS est
de 0.1 x 0.1 degrés en latitude et longitude, et couvre les émissions de 2003 a nos jours
(https://atmosphere.copernicus.eu/global-fire-emissions).

1.4.3 Etat de mélange et Propriétés optiques

La plupart des comparaisons mesures/modeles s’accordent sur la nécessité d’une repré-
sentation détaillée du BC - en terme de composition chimique, de morphologie, et d’hétérogé-
néité particule par particule — pour mieux modéliser ses propriétés optiques et hygroscopiques
(Fierce et al., 2017, 2020; Samset et al., 2014; Wang et al., 2016). Toutefois, par souci de temps
de calcul et par manque de connaissance sur les propriétés optiques du BC, son état de mé-
lange est simplifié ou approximé. C’est pourquoi certains modeles représentent le coating du
BC avec une composition chimique unique et avec une seule espece (sulfate ou carbone orga-
nique par exemple, voir tableau 1.3), résultant en une surestimation de E,ps d’environ 50%
(Fierce et al., 2016).

Le schéma du BC utilisé, c’est a dire la représentation de sa distribution granulométique, peut
étre sectionnel (plusieurs classes de tailles, appelées bin), modal (some de plusieurs modes
log-normaux) ou bulk (fixe pour toutes les tailles de BC). Le schéma sectionnel est celui qui
réduit le plus les biais entre mesures/ simulations car il ne se base pas sur des hypotheses
faites sur la distribution en taille réelle du BC. Il peut toutefois étre plus coliteux en temps
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de calcul si le nombre de bin utilisé est important (Wang et al., 2016). Une étude récente
de Wang et al. (2023) démontre que la distribution en taille du BC total (noyau et coating)
serait indépendante du diametre du noyau de BC et suivrait une loi universelle. Les auteurs
montrent que 'utilisation de ce schéma simplifié, testé en comparant les états de mélanges de
BC mesurés et prédits par cette loi pour huit sites de type différent (urbain, et concentrations
de fond), tend & réduire I'absorption du BC simulée et ainsi se rapprocher des E,},s mesurés.
L’approche choisie pour représenter 1’état de mélange du BC peut étre tres variable d’une mo-
dele a 'autre. Le tableau 1.3 répertorie ces différentes représentations concernant les modeéles
et leur module d’aérosols utilisés dans la phase III d’AeroCom citée précédemment. En cas
de mélange interne, comme le montre la figure 1.11, différentes méthodes sont également em-
ployées pour le calcul de ses propriétés optiques, de la plus simple en terme d’approximations,
a la plus complexe :

— La premiere est le calcul avec la Théorie de Mie en configuration « Core-Shell » (Figure
1.11 b. : Noyau de BC pure enrobé de coating de maniére concentrique, avec deux
indices de réfraction distincts). Cette méthode a 'avantage d’étre la moins coiiteuse
en temps de calculs. Elle a toutefois tendance & sous estimer d’environ 30 a 50%
MACpgc (Sand et al., 2021). Cependant, Liu et al. (2017) ont montré que pour des BC
avec un coating important (MR >3), cette théorie suffisait & obtenir des valeurs de
Eabs proches des observations.

— La deuxiéeme méthode vise a utiliser la formule de Maxwell-Garnett (Zhang et al.,
2015) qui tient compte de la non-homogénéité des particules de BC (Figure 1.11 ¢),
pour calculer un indice de réfraction équivalent. La théorie de Mie est ensuite appliquée
sur la sphére équivalente.

— La troisieme méthode permet de considérer le caractere non sphérique du BC pour
calculer un indice de réfraction d’une sphere équivalente avec le calcul de Bruggeman
(Figure 1.11 d.). La théorie de Mie est ensuite appliquée sur la spheére équivalente.

— D’autres méthodes plus sophistiquées prennent en compte la morphologie complexe
de la particule. La théorie de Rayleigh—Debye—Gans tient compte de la morphologie
fractale des agrégats de BC et 'approxime en ensemble de monomeres sphériques qui
sont chacun pourvus d’un coating (Dobbins and Megaridis, 1991). L’approximation en
dipoles discrets (DDA) permet de représenter plus précisément le coating du BC et
de le localiser sur une seule partie de la particule par exemple. Kelesidis et al. (2022)
ont par exemple utilisé la théorie RDG avec en interface DDA pour calculer E, ;¢ avec
un modele de climat global (ECHAM-HAM). Les auteurs ont obtenu un E,j,s majoré
de 20 % par rapport a l'utilisation de la théorie de Mie en configuration "Core-Shell",
qui serait di a de la diffusion multiple entre les sphérules composant ’agrégat de BC,
et une épaisseur optique d’absorption des aérosols bien plus en adéquation avec les
mesures satellites et radiometres du réseau AERONET (Aerosol Robotic Network).
Ces approches bien que plus fines sont coliteuses en temps de calcul et nécessitent une
connaissance tres fine de la morphologie et de 1’état de mélange du BC.

Plusieurs études numériques ont montré que I’hypothese d’une coating concentrique avec
le noyau de BC surestime généralement son absorption (Chakrabarty and Heinson, 2018;
Fierce et al., 2016; Liu et al., 2017; Wang et al., 2021a; Wu et al., 2018b) avec un Egpg
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multiplié par ~1.4 pour un rapport massique de coating par rapport au noyau de BC de 10
(Wang et al., 2021a). De plus, Fierce et al. (2020) ont mis en évidence 'importance de la
représentation de la composition chimique hétérogéne au sein de la population de BC dans
Pestimation du MACgg, qui serait impliquée dans les biais des absorptions simulées dans
les modeles. Ces différences de représentation de 1’état de mélange du BC conduisent a une
gamme de MACpc allant de 3.1 2 18.0 m2 g~! & 550 nm en moyenne globale (Glif3 et al., 2021).

FIGURE 1.11 — Les quatre états de mélange du BC courants dans les modeéles de climat (adapté
de (Zhang et al., 2015)). Chaque sphére peut étre de composition chimique différente.

1.4.4 Dépét

Le dépot humide du BC dépend de sa taille et ses propriétés hygroscopiques, qui fluctuent
avec son mélange interne. Certains modeles de climat représentent ces propriétés a travers
deux classes appelées « bins » ; 'un hydrophobe et I'autre hydrophile (Bellouin et al., 2013;
Liu et al., 2016; Wang et al., 2014a, 2018b; Zhang et al., 2012). Cette représentation peut
conduire a des concentrations de CCN plus proches des mesures comparé a celles simulées
avec un modele ou I’état de mélange du BC dépend de sa taille (Ching et al., 2016). Toute-
fois, du fait du regroupement de BC avec un fort coating et de particules ne contenant pas
de BC dans la méme catégorie hydrophile, I’épaisseur de coating simulé peut étre surestimée,
de méme que E,ps (Ching et al., 2016; Matsui et al., 2018). Le temps de conversion du BC
d’une catégorie a I’autre suit une loi exponentielle dépendant d’un temps de vie fixe appelé
« e-folding » (Reddy and Boucher, 2004). Utiliser un temps de vie fixe (typiquement un a
deux jours) semble sous-estimer le vieillissement du BC en zones urbaines et conduire a des
biais trés importants sur les concentrations de BC en zone isolée des sources de BC (Koch
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et al., 2009; Moffet et al., 2016; Akagi et al., 2012). D’autres modeles paramétrisent donc le
« e-folding » par une décroissance exponentielle allant de 24 & 40 heures (Koch, 2001; Lauer
et al., 2005). Cependant, de nombreuses études expérimentales font état de la variabilité de
ce temps de vieillissement selon les conditions météorologiques, le site de mesures, la saison
et la concentration en espéces gazeuses condensables notamment (voir Section 1.2.4). C’est
pourquoi certains modeles plus récents intégrent d’autre parametres plus spécifiques dans le
calcul du e-folding, tels que la concentration en radicaux OH (proxi de lactivité photochi-
mique), la concentration en dioxyde de souffre SO pour les BC issus de combustion d’énergie
fossile, ou le pourcentage en masse ou en diametre de coating (Chen et al., 2012; He et al.,
2016; Wang et al., 2014b; Liu et al., 2011). Ces paramétrisations introduisent des constantes
qui sont a priori spécifiques au site de mesures sur lequel a été testé le modele.

Une fois dans le bin hydrophile, le BC peut étre éliminé par dép6t humide. Plusieurs modeéles
de climat et de chimie-transport utilisent des représentations simplifiées qui fournissent des
taux de lessivages au premier ordre dépendants de la fraction de nuages convectifs, du taux de
précipitations et d’un facteur de solubilité qui integre la fraction d’aérosols dans les goutte-
lettes d’eau nuageuses. La plupart des modeéles globaux ne tiennent pas compte des processus
microphysiques importants (voir Section 1.2.5, Wang et al. (2011)) et paramétrisent le dépot
humide & partir d’une efficacité de lessivage constante (Yang et al., 2019).

En ce qui concerne le dépot sec, les modeles actuels utilisent une relation empirique tenant
compte uniquement des conditions météorologiques et du type de surface, ce qui engendre
des biais importants sur la masse de BC dans la colonne atmosphérique, et le temps de vie
du BC dans 'atmosphere. La prise en compte de la taille du BC permet de réduire ces biais
dans certaines zones mais pas sur 'ensemble du globe (Wu et al., 2018a).

1.4.5 Absorption du BC dans les modéles climatiques et comparaison avec
les mesures

L’absorption des aérosols intégrée sur la colonne atmosphérique peut étre quantifiée par
Pépaisseur optique d’absorption des aérosols (AAOD de I'anglais Aerosol Absorption Opti-
cal Depth). Les principaux aérosols absorbants étant les poussiéres désertiques, le BrC et le
BC, 'AAOD représente donc la somme des contributions de ces trois aérosols intégrée sur la
colonne atmosphérique. Dans les modeles de climat PAAOD se calcule avec les SSA, MAC,
tous deux dérivés avec un code optique, et les concentrations massiques des aérosols. Il est
également possible de calculer un AOD (épaisseur optique des aérosols) expérimental a partir
de mesures de télédétection sur une large plage angulaire, puis d’en déduire ’AAOD pour les
valeurs d’AOD les plus fortes.

La figure 1.12, issue de (Wang et al., 2014c) présente une simulation avec le modele de cli-
mat global GEOS-Chem a deux longueurs d’ondes différentes, 440 et 675 nm. Les couleurs
représentent les AAOD avec en fond les valeurs simulées, et en points superposés les mesures
de radiomeétres du réseau AERONET (AFErosol RObotic NETwork). Les zones géographiques
soumises aux plus forts AAOD sont I’Afrique central et du sud, ainsi que 1’Asie de l'est, di
a une forte concentration d’aérosols absorbants. Ces régions sont en effet sujettes a de fortes
présences de BC issu d’émissions intenses de feux de biomasse, ou d’émissions anthropiques
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massives avec des combustions inefficientes (Bond et al., 2004; Denjean et al., 2020; Wang
et al., 2012). Ce sont également dans ces zones ot les plus fortes différences - une sous estima-
tion de ’TAAOD d’un facteur compris entre 1.4 et 2.8 - entre les mesures ’AERONET et la
simulation ont été constatées. Ces biais ont été attribués d’une part a la mauvaise représen-
tation de temps de vie du BC dans atmosphere (Samset et al., 2016), de sa répartition sur
la verticale (Zarzycki and Bond, 2010), mais également de la représentation de ses propriétés
microphysiques (taille, concentration et forme) et chimiques (état de mélange, composition
chimique) (Fierce et al., 2020; Stjern et al., 2017; Wang et al., 2021a). De tels biais rendent les
résultats des simulations tres incertains. De plus, Samset et al. (2018) ont montré qu’une mo-
dification des propriétés optiques du BC suffisante pour augmenter de 0.0015 '’AAOD moyen
global (valeur de ’AAOD anthropique obtenue lors de la simulation historique multi-modeéle
d’AeroCom phase II) ferait passer le RF direct des aérosols de -0.27 + 0.15 W m™2 (valeur
issue d’AeroCom phase II) & +0.2 W m™2, impliquant des augmentations de température a la
surface entre 0.5 et 1 °C selon les latitudes considérées.

Ces écarts considérables mettent en évidence une mauvaise représentation des propriétés des
aérosols et du BC. En particulier, la sous-estimation des AAOD dans les zones fortement
émettrices de BC combinée a une surestimation des concentrations de BC en troposphere
libre (Samset et al., 2014; Schwarz et al., 2013) suggerent une sous-estimation du MACpc im-
plémenté dans les modeles de climat. La conduite d’études expérimentales supplémentaires sur
les propriétés optiques, microphysiques et chimiques du BC et leur inter-dépendance lors de
son vieillissement semble primordiale afin de palier aux incertitudes et biais entre les modeles
et les mesures, mais aussi entre les mesures elles-mémes.
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FIGURE 1.12 — Epaisseur optique d’absorption des aérosols (AAOD) simulée avec le modeles
Geos-CHEM, a 440 et 775 nm. Les couleurs du fond représentent les résultats de la simulation
et les points superposés montrent les mesures issues du réseau de radiometres AERONET
(AErosol RObotic NETwork). Source : Wang et al. (2014a)

1.5 Objectifs de la these et plan du manuscrit

Les sections précédentes ont fourni une vue d’ensemble du réle du BC dans le systeme
climatique et démontré que les connaissances actuelles sur ces effets sont limitées dans de
nombreux domaines. Des incertitudes importantes subsistent quant & la quantification de
ses concentrations, ses propriétés et I'estimation de ses effets radiatifs : métrologie, mesures
limitées dans le temps et & des sites dans la couche limite atmosphérique et lacunes en matiere
de représentation des propriétés et processus dans les modeles de climat en sont quelques
causes. Dans ce contexte, ce travail vise a contribuer a une meilleure compréhension des
interactions entre le BC, le rayonnement et les nuages, en répondant a certaines principales
questions :
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— Quels sont les principaux biais liés a la quantification du BC dans I'atmosphere, en
fonction de la technique de mesure associée 7

— Quelles sont les propriétés microphysiques et optiques du BC en tropospheére libre ?
Quelle est la variabilité de ces propriétés au cours des saisons, ou de la journée 7 Quels
sont les principaux phénomeénes controlant ces propriétés au PDM ?

— Quel est 'impact de la représentation des propriétés du BC dans le modele CNRM-
ALADIN sur la quantification de son effet radiatif et sur le climat régional ?

Afin de répondre a ces problématiques, ce manuscrit est divisé en cinq parties :

La premiere partie détaille la méthodologie adoptée avec une présentation de la station
de mesures du Pic du Midi dans les pyrénées francaises, de son instrumentation aérosols et
gaz, ainsi que du modele utilisé, ALADIN-Climat.

Une deuxieme partie présente la routine de traitement des signaux d’incandescence et de
diffusion du SP2 élaborée avec Python lors de cette thése. Cette routine permet d’obtenir les
concentrations en masse et en nombre en BC réfractaire, ainsi que son état de mélange et
la quantité d’espece non-réfractaire en mélange interne avec le rBC. Les deux méthodes de
traitement des signaux de diffusion, « Delay-time » et « Leading Edge Only », programmées
au cours de cette these, sont présentées.

Une inter-comparaison de la quantification du eBC, rBC et EC mesuré avec trois instru-
ments aux principes physiques différents est présentée dans la troisieme partie. Les concen-
trations massiques issues d’un aethalometre AE33, d’un SP2 et un analyseur EC/OC Sunset,
qui sont les trois instruments les plus utilisés dans la littérature, ont été évalués lors de cette
campagne de mesures. De forts biais de concentrations y sont mis en évidence, et une étude de
la cause de ces biais a été menée sur chacun de ces instruments. Une liste de recommandations
est proposée concernant l'utilisation de ces instruments et les corrections appliquées a leurs
données.

La quatriéme partie présente les propriétés microphysiques et optiques du BC issues de
deux ans de mesure a la station d’altitude du Pic du Midi. La variabilité saisonniére de ces
propriétés y est étudiée, ainsi que la contribution du BC a I’absorption totale des aérosols.
Une analyse des facteurs contribuant aux variations des sources, concentrations et absorption
du BC est détaillée dans cette partie.

La derniere partie vise & faire le lien entre les résultats expérimentaux présentés précé-
demment et la représentation du BC dans le modele CNRM-ALADIN. Apres une premiere
évaluation des concentrations simulées par le modele avec sa configuration initiale, une étude
de la source de ce BC simulé y est présentée a travers la discrimination des émissions natu-
relles des émissions anthropiques. Enfin, les effets radiatifs directs et semi-directs induits par
Iimplémentation des valeurs de MACpc expérimentales sont étudiés.
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2.1 Campagne de mesures

2.1.1 Le site de mesures du Pic du Midi de Bigorre

Les mesures expérimentales présentées dans cette étude ont été conduites a la station de
recherche du Pic du Midi de Bigorre (PDM, 42.93642°N, 0.14260°E, 2877 metres d’altitude
au-dessus du niveau de la mer), située au nord de la chaine principale des Pyrénées, dominant
ainsi la plaine francaise. La figure 2.1 présente différentes vues du PDM. Le PDM fait partie
de la Plateforme Pyrénéenne d’Observation de I’Atmosphére (P20A, https ://p2oa.aeris-
data.fr) qui dispose d’un autre site, le Centre de Recherches Atmosphériques (CRA) situé au
pied des Pyrénées et distant de 28 km de la ville de Lannemezan. Le PDM accueille depuis
1878 un observatoire scientifique, lui donnant une importance particuliére dans I’observation
atmosphérique (Biicher and Dessens, 1991; Dessens and Biicher, 1995). C’est I'une des 7
stations francaises de l'infrastructure Européenne ACTRIS-fr (Aerosol, Clouds and Trace
Gases Research Infrastructure), dédiée a ’analyse en continu des composés atmosphériques
d’intérét climatique tels que les aérosols, les gaz réactifs et la vapeur d’eau.

Situé a 150 km de la co6te Atlantique et 200 km a 'ouest de la mer Méditerranée, le PDM est
caractérisé par un climat régional du Sud-Ouest de la France, marqué par des vents venant
principalement de I'océan Atlantique. Un Foehn du sud ameéne aussi fréquemment de Dair
continental de la péninsule ibérique (Hulin et al., 2019). Le Foehn est un vent chaud et sec
produit lors du passage d’une masse d’air transportée par un vent dominant sur un relief.
A Tamont du relief, la masse d’air s’humidifie en subissant un refroidissement adiabatique
sec, forme éventuellement des nuages et des précipitations, puis s’asseéche par refroidissement
adiabatique humide. Passé le sommet du relief, la masse d’air seéche redescend et subit un
réchauffement adiabatique sec. Enfin, les conditions de haute pression au-dessus de la France
y favorisent le développement de vents du Nord-Est transportant des masses d’air d’Europe
continentale (Whiteman, 2000). Une dominance de vents du Sud-Ouest a été précédemment
mesurée, favorisée par I'influence de la topographie aux alentours proches du site, ainsi que
par le paysage urbain comprenant notamment une antenne Télévision de 120m de hauteur.
Le PDM, de par sa haute altitude, est fréquemment situé en basse tropospheére libre, et
ce particulierement en hiver lorsque la hauteur de la couche limite atmosphérique (CLA)
est la plus basse. Cette situation géographique particuliere, combinée a son altitude et la
diversité des influences de vents conferent au PDM une bonne représentativité des conditions
atmosphériques a ’échelle régionale. FEn effet, de précédentes études réalisées au PDM ont
montré une cohérence entre les variations de I’ozone atmosphérique mesuré au PDM et celles
mesurées sur d’autres sites Européen de haute altitude (Marenco et al., 1994), de méme
que pour des mesures aéroportées réalisées a une altitude similaire (Chevalier et al., 2007).
C’est ainsi que les mesures réalisées en site d’altitude, loin des sources locales, ont été jugées
adéquates pour représenter les concentrations de fond de troposphere libre et donc celles a
Iéchelle globale (Parrish et al., 2014; Keeling et al., 1976).

Des injections issues de la couche limite, favorisées par des flux de remontée de pente, peuvent
cependant y étre une source de pollution régionale (Tsamalis et al., 2014). Ces flux, générés par
une différence de réchauffement entre les masses d’air dans les plaines et celles des vallées, ont
un impact fort sur les compositions atmosphériques diurnes au PDM, comme le témoignent
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de nombreuse études (Gheusi et al., 2011; Tsamalis et al., 2014; Roman-Cascén et al., 2019;
Hulin et al., 2019; Jimenez et al., 2009). Ces soulévements liés a 1’orographie se traduisent
au PDM par une augmentation diurne des composants atmosphériques généralement plus
concentrées dans la couche limite, telles que 'ozone, le radon, le monoxyde de carbone (CO),
puis leur diminution au cours de la nuit.

Des mesures de gaz, d’aérosols et de parametres météorologiques sont effectuées au PDM
depuis pres de 20 ans, notamment dans le cadre du programme de surveillance globale de
latmosphére GAW (Global Atmospheric Watch). En plus des études dédiées a la dynamique
atmosphérique, d’autres se sont intéressées a la température (Biicher and Dessens, 1991; Des-
sens and Biicher, 1995), aux conditions météorologiques (DESSENS and BUCHER, 1997),
aux traceurs de la photochimie (Prados-Roman et al., 2020), aux gaz a effet de serre (Ramonet
et al., 2020; Roman-Cascén et al., 2019) ou encore aux propriétés optiques des aérosols (Laj
et al., 2020) au PDM. Pour les besoins de cette étude et en complément de ces mesures en
continu, un SP2 (Single Particle Soot Photometer), un HTDMA (Hygroscopic Tandem Dif-
ferential Mobility Analyser) et un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) ont été rajoutés
pendant trois ans (du 7 février 2019 au 15 décembre 2021) dans le cadre du projet h-BC (hy-
groscopic Black Carbon). Ce projet, soutenu par le programme frangais national LEFE/INSU
et Météo-France vise a mesurer les propriétés optiques, chimiques et hygroscopiques du BC
au Pic du Midi. L’ensemble des instruments traités dans le cadre de cette thése sont présentés
dans les sections suivantes.

FIGURE 2.1 — Vues satellites et photographie de 1’Observatoire du PDM dans les Hautes-
Pyrénées (OIGN et ©Google Earth)

2.1.2 Présentation des instruments aérosols et gaz

Un large panel instrumental a été installé au PDM afin d’étudier les propriétés des aérosols,
des gaz, et les parametres météorologiques du site. Le tableau 2.1 répertorie ’ensemble des
instruments dont les données ont été utilisées pour cette étude. Les photos a) et b) de la figure
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(a) Vue de face (b) Vue de derriére

FIGURE 2.2 — Principaux instruments de la campagne au PDM dont les données ont été
utilisées dans cette these.

2.2 présentent les instruments tels qu’installés sur le site.

Une veine de prélevement, appelée Whole air inlet (WAI), a permis d’échantillonner I’air
a 2 m au dessus du sommet du local et de 'acheminer aux différents instruments. Un chapeau
couvrant partiellement 'entrée de la veine évite la formation de givre. L’air ainsi prélevé était
chauffé a environ 20 °C avec un gradient de température, ce qui assurait une humidité relative
inférieure a 20 % (Nessler et al., 2003). En effet, selon les recommandations de ACTRIS, les
aérosols doivent étre mesurés en conditions seches (humidité relative inférieure a 40 %) afin
de s’affranchir des effets de condensation d’eau sur les aérosols. Un débit principal de 460 L
min~' permet d’assurer un écoulement isocinétique et laminaire & I’ensemble des instruments
connectés a la veine par un séparateur. On considere que les aérosols ainsi prélevés et distri-
bués aux différents instruments sont représentatifs de ce qu’ils sont dans I'atmosphere. Les
paragraphes qui suivent donnent une description des différents instruments connectés a la
veine et analysés dans cette these.

2.1.2.1 La distribution en taille des aérosols

La distribution en taille des aérosols a été mesurée grace a un SMPS (modele 3772 TSI).
Cet instrument est composé de trois parties : un neutraliseur, un analyseur de mobilité diffé-
rentielle (DMA) permettant de sélectionner les aérosols selon leur diametre de mobilité élec-
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cris Parametres Gamme Résolution
Propriétés . Instruments
mesurés de mesures temporelle
Carbone-suie
Prélevement sur grille puis analyse
Microphysique Morphologie et au Microscope a Transmission 1 nm /
& chimie chimie du coating du BC + EDS JEM-2100F
JEOL
Cor’lcentratio? rBC SP2 (Single Particle Soot Photometer) 90-570 nm 1 sec
Chimie et état de mélange DMT
Concentrations Analyseur EC/OC > 0.1 pg cm™ 1 semaine
de TC, EC, OC Sunset Laboratory de EC
4 & [ 3
Concentration eBC Ai?gzlcoomggfnﬁfi ?3 >£1)cn§Blé 20 min
Aérosols
Microphysique (?iagzlggée:lrri; SMPS (Scanning Mrog);hltgfc.l:’artlcle Sizer) 3772 13-670 1m 5 min
Coeflicients de diffusion Néphélometre Aurora 3000 Pt .
Optique A3\ (0sca) ECOTECH > 0.3 Mm 1 min
Coefficients d’absorption Aéthalometre AE33 >5 ng m™ 920 min
a7\ (0ap) Magee Scientific de eBC
Gaz
Concentrations en Spectrometre CRDS G2401
Gaz CO,CH,,COs,HsO Picarro Inc. >1 ppb de CO 4 sec
co Analyselghléif;)gouge 48i > 1 ppm 5 min
Influence Concentration Détecteur Radon 1500L .
Couche Limite en radon ANSTO > 0.025 Bq m® 30 min
Météorologie
Pression, Température,
L, . humidité relative, . " .
Météorologie PR Station météo classique / 5 sec
cumul de précipitations,
vitesse et direction du vent

TABLE 2.1 — Instrumentation aérosols, gaz et parametres météorologiques installés au PDM
et utilisés dans cette these.
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trique, et enfin un compteur d’aérosols appelé Compteur de particules Condensées (CPC).
Les aérosols polydisperses (population composée de tailles aélatoires) sont chargés électrique-
ment par circulation & travers une source radioactive ®°Kr et en ressortent avec une charge
globale neutre. Ils entrent ensuite dans le DMA qui va sélectionner une gamme de diamétre
de mobilité électrique de particules en appliquant un certain champ électrique. Les aérosols
monodisperses (tailles centrées sur une valeur) sont comptabilisés par un CPC. Le CPC est
composé d’une chambre de saturation, dans laquelle les aérosols vont passer dans du buta-
nol a I’état de vapeur, d’'une chambre plus froide dans laquelle les vapeurs de butanol vont
condenser sur les aérosols, et d’un détecteur optique, qui va compter les particules grossies.
En appliquant une rampe de tension au DMA, toute 'amplitude de détection du SMPS est
parcourue et les aérosols sont comptabilisés pour chacune des classes de tailles. Le SMPS
permet de mesurer des particules de 13 & 670 nm, couvrant ainsi les modes d’Aitken, d’ac-
cumulation et une partie du mode nucléation. Il est calibré en faisant passer des spheres de
latex (PSL) de tailles connues.

2.1.2.2 Instrumentation gaz et paramétres météorologiques

Des mesures de gaz a effet de serre ou indicateurs de la pollution anthropique, tels que le
monoxyde de carbone (CO), le méthane, le dioxyde de carbone et la vapeur d’eau ont été ob-
tenues grace a un analyseur CRDS (modele G2401 Picarro), d’une résolution temporelle de 4
secondes. L’étalonnage de I'instrument a été réalisé mensuellement selon échelle d’étalonnage
certifiée par la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) et utilisée dans
le réseau ICOS (Integrated Carbon Observation System).

Une seconde mesure de CO a été effectuée avec un analyseur a absorption dans I'Infrarouge
(modele 481 Thermo Fischer). Ce dernier a été soumis a un étalonnage certifié par le Labora-
toire National de Métrologie et d’Essai deux a trois fois par an. L’analyseur Infrarouge était
installé pres de la veine de prélévement aérosol, et prés de la terrasse qui était la plus sujette
a la pollution locale (provenant notamment d’activités touristiques et techniques sporadiques
au site du PDM), afin de déterminer les périodes influencées par une pollution locale mar-
quée. Un seuil de concentrations en CO de 200 ppb a été fixé au dessus desquelles, I’ensemble
des données ont été filtrées (El Yazidi et al., 2018). L’analyseur CRDS était installé dans
un batiment plus éloigné de la terrasse. C’est donc 'analyseur CRDS qui a été utilisé pour
évaluer les concentrations en CO au PDM.

Une des méthodes les plus robustes pour identifier les périodes d’influence de la couche li-
mite sur un site d’altitude est 1’étude des variations des concentrations en radon 222 (*22Rn)
(Griffiths et al., 2014). Ce gaz inerte et radioactif est émis par les sols non couverts par la
neige ou la glace et a une demi-vie de 3.8 jours. L’augmentation de ses concentrations a un
endroit de haute altitude par rapport a sa concentration moyenne journaliere résulte donc
d’un transport depuis une plus basse altitude. L’activité volumique (en mBq m™) en 2?2Rn
a été mesurée par un détecteur radon de 1500 L a haute sensibilité (ANSTO) (Whittlestone
and Zahorowski, 1998).

Les données météorologiques standard (pression, température humidité relative, précipita-
tions) sont également continuellement mesurée au PDM. Celles-ci nous ont permis d’une part
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de convertir toutes les mesures aérosols et gaz aux conditions de pression et de température
standard (P=1013.25 hPa et T= 273K), et d’autre part, d’éliminer les données de BC en
présence de précipitation ou lorsque I’humidité relative dépassait les 95 % afin de limiter les
artéfacts liés a I’échantillonnage avec la veine de prélevement.

2.1.2.3 Les coefficients de diffusion

Un néphélometre (modele AURORA 3000, ECOTECH) a permis de mesurer le coefficient
de diffusion o4, des aérosols a trois longueurs d’ondes (A = 425, 525 et 635 nm). Les aérosols
circulant dans la cellule de mesure sont éclairés par une diode située dans la partie basse
de I'instrument. Ils diffusent cette lumiere proportionnellement a leur diametre optique a la
puissance 4, a 'indice de réfraction de ’aérosol et & sa concentration. Un détecteur (PMT)
récolte la lumiere diffusée qui est ensuite convertie en og.,. La calibration est réalisée avec
deux points de mesure : dans un premier temps de 'air filtré afin de déterminer le "zéro" de
I’appareil, et dans un deuxiéme temps du dioxyde de carbone dont le coefficient de diffusion
est bien documenté, permettent de lier la lumiere mesurée par le détecteur et les coefficients
de diffusion a chaque longueur d’onde. Cette calibration a été réalisée tous les trois mois sur
site. L’instrument permet de mesurer la lumiere diffusée par les aérosols intégrée entre 10 et
170°. 1l est donc nécessaire d’appliquer une correction liée a la troncature des angles mesurés
afin d’obtenir 'information totale de la diffusion, tenant compte de la géométrie de ’appareil
et de la longueur d’onde. Ici, les corrections ont été réalisées suivant la méthode de Miiller
et al. (2011) pour une taille submicronique d’aérosols. L’incertitude sur les valeurs de ogc, est
estimée a 5 % (Miller et al., 2011).

2.1.2.4 Les coefficients d’absorption

Les coefficients d’absorption des aérosols o, a 7 longueurs d’ondes dans le visible, 1'ul-
traviolet et le proche infra-rouge (370, 470, 520, 590, 660, 880 et 950 nm) ont été mesurés
par un aethalometre (modele AE33, Magee Scientific). Le principe de fonctionnement de
I’aethalometre réside en la mesure de I'atténuation optique d’un faisceau laser passant a tra-
vers un filtre, sur lequel viennent graduellement se déposer les aérosols. Le flux d’aérosols
échantillonné est perpendiculaire au filtre, ici un fitre quartz (modele M8060) et la mesure
de I'atténuation d’un faisceau laser aprés passage a travers le filtre permet de retrouver 1’ab-
sorption des aérosols.

L’atténuation mesurée est dans un premier temps intégré sur un certain temps At (ici 20
minutes). Tenant compte de la surface du filtre S ainsi que du débit de lair échantillonné, un
coefficient d’atténuation oapN est obtenu avec 1’équation suivante (Drinovec et al., 2015) :

S x (AATN/100)
Fout X (1 — C)At

OATN = (2.1)

avec A ATN la différence d’atténuation mesurée pendant le temps At, Fou le débit de
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l’air mesuré et ¢ le facteur de perte tangentielle a travers les bords du filtre, environ égal a
3% pour un débit de 5 L min™!.

La mesure de I’absorption par 'aéthalometre souffre de plusieurs artéfacts : I'effet de charge,
et la diffusion multiple & travers le filtre. En effet, lorsque les valeurs de ATN sont faibles, leur
relation avec la quantité d’aérosols déposée sur le filtre est linéaire. Cette linéarité se perd
pour de grandes valeurs d’atténuation et peut amener a des surestimations de ’atténuation ;
c’est ce qu’'on appelle l'effet de saturation du filtre, ou effet de charge (Gundel et al., 1984).
Pour compenser cet effet de charge, ’AE33 comporte un algorithme reposant sur la mesure
simultanée et en continu de 'atténuation en deux points différents du filtre avec deux débits
et des charges en particules différentes, appelé "dual-spot" (Drinovec et al., 2015). La charge
des particules sur le filtre étant proportionnelle a I'atténuation mesurée, il est possible d’en
calculer le parametre k, appelé "parametre de compensation de I'effet de charge" en résolvant

I’équation suivante :
F1 In(1—-Fk.ATN1)

F2  In(1 — k.ATN2)

(2.2)

avec F1 et F2 les débits volumétriques des flux d’aérosols pour chaque point du filtre
mesuré et ATN1 et ATN2 les atténuations mesurées correspondantes.
Un coefficient d’absorption o, peut ensuite en étre déduit en corrigeant o orn des phénomenes
de diffusion multiple au sein du filtre. Cette correction s’effectue au moyen d’un coefficient
C, propre au filtre utilisé (Weingartner et al., 2003). Yus-Diez et al. (2021) ont également
montré que ce facteur dépendait du site de mesures et notamment du SSA des aérosols, ainsi
que de la longueur d’onde du faisceau incident. Un coefficient C de 1.39 est recommandé par
le constructeur pour le filtre M8060 Drinovec et al. (2015).

2.1.3 Mesures du carbone suie

Le BC peut étre mesuré grace a quatre principales techniques de mesures, exploitées dans
cette thése. Chaque technique a un principe de mesure reposant sur I’exploitation d’une pro-
priété différente du BC : I'absorption avec un aethalomeétre AE33, la thermo-optique avec
un analyseur EC/OC type Sunset, I'incandescence induite par laser avec un SP2 et la mor-
phologie avec les analyses au microscope & transmission électronique (MET). Le tableau 2.2
présente pour chaque instrument la propriété du BC utilisée pour la mesure de sa concen-
tration et la nomenclature associée (Petzold et al., 2013), le principe de mesure et quelques
caractéristiques de 'instrument.

2.1.3.1 Meéthode optique : ’aéthalomeétre

L’aethalometre est un instrument couramment utilisé pour mesurer ’absorption des aéro-
sols de par sa facilité d’utilisation ainsi que son cott relativement peu élevé. Comme expliqué
dans la section 1.1.2.4, selon la loi de Beer-Lambert I'atténuation de la lumiere par les par-
ticules déposées sur le filtre en fonction du temps est proportionnelle a la concentration en
espéce absorbante a la longueur d’onde étudiée, a laquelle il est possible de remonter avec
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Microscope
Aethalometre AE33 Analyseur EC/OC SpP2 a Transmission
Magee Scientific Sunset LAB DMT Electronique
JEOL
Non;(:ln](;léture BC élémentaire (eBC) Carbone Elementaire (EC) BC réfractaire (rBC) Suie
Propriété A . et Caractere .
A Absorption a 880 nm Absorption et volatilité e R Morphologie
mesurée réfractaire
Transmission
Technique . . Incandescence induite P N
instrumentale Optique (filtre) Thermo_ optique (filtre) par laser et diffusion électronique a Fravers
une lame mince
Résolution 2 minutes 7 jours 1 seconde /
temporelle
Incertitude 35 % Zanatta et al. (2016) 16 % Liu et al. (2013b) 20 % Laborde et al. (2012b) 10 nm

de mesure

Correction ou
protocole mis
en oeuvre

Correction de la diffusion
multiple avec C = 1.39
(constructeur)
et MAC = 7.77 & 880 nm

Protocole EUSAAR-2
(recommandé par ACTRIS)

Distribution
en masse du
rBC modélisée avec
une fonction logarithmique
trimodale

Tension d’accélération
a 120 keV

TABLE 2.2 — Instruments utilisés pour caractériser le BC au PDM dans cette these

le coefficient d’absorption massique des particules. La faible dépendance spectrale de 1’ab-
sorption du BC (voir chapitre 1 , partie 1.3.2), et notamment sa spécificité a absorber a 880
nm, longueur d’onde a laquelle seules les poussieres désertiques absorbent aussi mais dans
une moindre mesure (Sand et al., 2021), permet 'utilisation de 0,880 pour calculer une
concentration massique de BC élémentaire, notée Mepc. Ainsi, en faisant I’hypotheése que
I’absorption mesurée a 880 nm est uniquement due au BC, Mgpc est calculé avec la formule
suivante :

Oap,\

MAG (2.3)

MeBC =

avec MACpc, ) la section efficace d’absortion massique du BC.

Pour chaque longueur d’onde, un coefficient d’absorption massique est donné par le construc-
teur. A 880 nm, la longueur d’onde pour laquelle Mcpc est calculée, MACpc ggp est fixé a
7.77 m? g'!. 1l sera vu dans le chapitre 4 qu'une forte surestimation de Mgpc peut résulter
de cette hypothese. De plus, cette valeur de MACgc ggo issue du constructeur correspond a
un BC plutdt jeune (Bond et al., 2013). Toutefois, comme le mentionne la partie 1.3.2 du
chapitre 1, les valeurs du MACgc ggo sont tres variables dans la littérature. Les sources de
biais du SP2, de I'aéthalometre et du Sunset seront étudiées dans le chapitre 4.

2.1.3.2 Méthode thermo-optique : ’analyseur EC/OC

L’analyseur EC/OC Sunset, par la suite abrégé Sunset du nom du laboratoire de fabri-
cation, est l'instrument le plus communément utilisé pour la quantification de la fraction
carbonée dans les aérosols car il fournit une mesure précise du carbone total noté TC (15
% d’incertitudes), permet de discriminer la fraction organique d’élément de 1’aérosol carboné
et est relativement abordable. Son principe de mesure réside en la quantification du TC des
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particules (qui correspond donc a la concentration en aérosol carboné total) collectées sur un
filtre. Un protocole thermique permet de séparer les fractions de carbone organique (OC) et
carbone élémentaire (EC) du TC en fonction de leurs différentes stabilités thermiques.

Des prélevements hebdomadaires de particules sur filtre en fibre de quartz ont été effectués
au PDM. Ces filtres ont été analysés dans le Sunset qui leur fait subir différents paliers de
températures, dont les températures et les durées sont définies par le protocole thermique,
afin de désorber puis quantifier le OC puis le EC. Le protocole thermique qui a été employé
dans cette these est le EUSAAR-2 (Cavalli et al., 2010). La figure 2.3 illustre ’analyse d’un
filtre avec en rouge I’évolution de la température de I’échantillon. L’analyse se déroule en deux
phases : Le filtre est d’abord placé en atmosphere inerte (composée d’Hélium, en blanc sur
la figure 2.3), ou il est chauffé suivant 4 paliers de températures croissantes jusqu’a 650 °C,
ce qui permet, pour chaque palier de désorber une grande partie du OC du filtre. Ce dernier
est converti catalytiquement en dioxyde de carbone (CO2) puis en méthane (CHy) pour étre
finalement détecté et quantifié par un détecteur a ionisation de flamme (FID, signal noir sur
la figure 2.3). La quantité de CH4 obtenue est proportionnelle & la quantité de OC déposée
sur le filtre grace a une relation établie lors de la calibration. Dans une seconde étape, le filtre
est placé dans une atmosphére oxydante (Hélium et dioxygene a 2 %, partie bleue de la figure
2.3) pour catalyser la désorption du EC, qui va subir & son tour 4 paliers de température
jusqu’a 850°C. Cet EC sera quantifié de la méme maniere que le OC (conversion catalytique
en CO9 puis en CHy, quantifié par un détecteur FID, partie verte de la figure 2.3). Toutefois,
une partie du OC peut étre pyrolysée lors du chauffage dans la premiére phase et converti en
une espece, appelée Carbone Pyrolytique (PyrC), dont les propriétés optiques et chimiques
sont proches du EC. Le PyrC qui se désorbera dans la deuxiéme phase et induira alors une
sous-estimation du OC et une surestimation du EC. Pour palier ce probleme, le PyrC est
quantifié par méthode optique, appelée correction par transmission thermo-optique (TOT)
en mesurant 1’évolution de la transmittance d’un faisceau laser a travers le filtre durant tout
le protocole. Cette transmittance, faible au début de ’analyse due a la présence de EC qui
absorbent le rayonnement, diminue encore lors de la formation de PyrC, puis augmente pro-
gressivement jusqu’a sa valeur maximale lors de la deuxiéme phase de désorption des EC et
des PyrC. Le moment ot la transmittance mesurée est égale a celle de départ (avant produc-
tion des PyrC) est appelé « split-point » (droites en pointillés noirs sur la figure 2.3). C’est sa
détermination qui constitue la plus grande source d’incertitudes du Sunset dans 'attribution
des fractions de EC et OC du TC.

La calibration a été effectuée a plusieurs reprises avec une solution de sucrose (CgH120¢) a
différentes concentrations en TC connues. Des analyses de filtres blanc ont été régulierement
effectuées pour ensuite soustraire les « bruits de fond» des détecteurs et ’absorption liée a la
présence de OC et EC sur le filtre lui-méme. La méthode thermo-optique nécessite un pré-
levement sur filtre sur une durée suffisamment longue pour assurer une quantité de matiere
détectable pour I'analyse ex-situ. Pour des sites d’altitude ou les concentrations en BC sont
les plus faibles, la résolution temporaire en est fortement affectée. Les prélevements ont ici
été effectués une fois par semaine.

Protocoles thermiques
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FIGURE 2.3 — Thermogramme de I'analyse d’un filtre au Sunset. les différentes phases de
I’analyse en atmosphere inerte, oxydante puis la quantification du méthane sont indiqués en
fond coloré. Les pics du FID correspondant a la quantité de OC, PyrC puis EC sont indiqués
en-dessous de I’axe des abscisses.

Le protocole EUSAAR-2 est le protocole recommandé par ACTRIS-ECAC et développé
pour les sites européens de mesures de fond. Les deux autres protocoles les plus utilisés
pour la quantification thermo-optique de Mgc sont les protocoles IMPROVE (Chow et el.
1993) et NIOSH (Birch and Cary 1996) et leurs variantes respectives (IMPROVE -A et
IMPROVE-B, EPA-NIOSH, NIOSH 5040, NIOSH 840, NIOSH 850, etc...). Les différences
majeures entre ces deux catégories de protocoles résident dans les températures maximales
atteintes lors de l’analyse, qui sont plus élevées dans le protocole NIOSH (900°C) que dans
le protocole IMPROVE (550 a 580°C) ainsi que les durées des paliers, plus longs pour le
protocole IMPROVE que pour NIOSH. A titre de comparaison, la température maximale de
EUSAAR-2 est de 850°C et ses paliers sont d’une durée intermédaire comprise entre celles des
protocoles NIOSH et IMPROVE. De plus, la correction de PyrC s’effectue par transmission
thermo-optique dans le protocole NIOSH, contrairement a IMPROVE qui utilise la méthode
de réflectivité. Dans le protocole EUSAAR-2, les deux méthodes de correction, réflectivité et
transmission peuvent étre utilisées avec des résultats similaires (Cavalli et al., 2010). Il n’existe
pas de protocole standard pour les mesures thermo-optiques, ce qui résulte en une impossibilité
de comparer les études entre elles si elles n’utilisent pas le méme protocole, plusieurs études
passées ayant mis en évidence une influence significative du protocole utilisé sur les quantités
de EC et de OC mesurées jusqu’a un facteur 5 (Chow et al., 1993, 2007; Cavalli et al.,
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2010). Par exemple, Karanasiou et al. (2015) ont montré une plus forte concentration en
EC lorsqu’il est quantifié par des méthodes ou la température maximales des paliers dans
la premiére phase de l'analyse (atmospheére inerte) est plus basse (protocole IMPROVE et
EUSAAR-2 par rapport au NIOSH).
Dans un objectif d’homogénéisation de traitement des données a 1’échelle européenne, Cavalli
et al. (2010) ont identifié quatre principales sources de biais dans les protocoles précédents
et ont développé le protocole EUSAAR-2 dans l'objectif de réduire ces biais. EUSSAR-2,
protocole le plus adéquat pour les sites régionaux européen intégre donc quatre améliorations
par rapport aux protocoles précédents :
— La réduction de production de PyrC impliquant une meilleure quantification de OC
— La minimisation des biais négatifs sur Mgc en évitant leur désorption précoce dans la
premieére phase (et leur quantification en OC)
— La minimisation des biais positifs sur Mgc due a la désorption tardive du OC dans la
deuxieme phase (alors quantifié avec le EC)
— L’optimisation de la détermination du split point grace a la mise en place de plusieurs
paliers de température dans la deuxieme phase.

2.1.3.3 Meéthode par incandescence induite par laser : le SP2

Dans cette partie le principe de mesure et une breve description technique du SP2 seront
donnés, de méme qu’une description du montage nécessaire a la calibration de 'instrument.
Les informations relatives au traitement des données du SP2 seront présentées dans le cha-
pitre 3.

L’incandescence induite par laser

L’incandescence induite par laser caractérise le processus par lequel des particules absorbantes
et réfractaires sont chauffées a de tres fortes températures par un faisceau laser jusqu’a leur
vaporisation. Le point de vaporisation des particules réfractaires est suffisamment haut pour
leur permettre d’émettre une radiation thermique dans le visible, appelée incandescence, lors
de leur évaporation, comme le ferait un corps noir. Ce rayonnement visible peut étre détecté
et est caractéristique de la particule émettrice. Ainsi, il est possible d’exprimer 1’évolution
temporelle de l'intensité du signal d’incandescence Iy; d’une particule réfractaire mesuré par
un détecteur avec I’équation suivante :

ILII(t) = /A /0 Cemission(vpa mp, Fpa Qp, Bpa 2D t, )‘)7 B(T, )\)nmc(A)d)\dSU (2'4)

avec x la direction de propagation du rayonnement, Cemission 12 section efficace d’émission,
dépendant de x, des caractéristiques de la particule (Volume V,, indice de réfraction my,
forme Fp,, angles de rotation d’Euler ay,53, et 7,), du temps t et de la longueur d’onde A,
B(T,\) la fonction de Plank décrivant I'irradiance d’un corps noir a une température T et a
A, et Minc(A) caractérisant la réponse du détecteur d’incandescence.
Or, d’apres la théorie de Rytov (Rytov 1953), Cemission €St égal a la section efficace d’absorption
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de la particule, notée C,, mesurée dans la direction de propagation opposée, -x. L’équation
2.4 peut ainsi se reformuler telle que :

T oo
ILH(t) = Zng,p(t) /A /0 Qap(vpampaprapaﬁmf)/paxat:)‘)aB(Tv /\)ninc()\)d/\dx (2-5)

avec Qap lefficacité d’absorption, définie comme C,p, divisé par la surface projetée de la
particule, et Deq p, le diametre équivalent en masse de cette particule. En posant I’hypothese
que la particule réfractaire est sphérique, Deq p peut étre calculée a partir de sa masse et sa
densité.
D’apres ’équation 2.5, 'intensité du signal d’incandescence induite par laser est donc propor-
tionnelle & son volume, et la masse individuelle d’une particule réfractaire supposée sphérique
peut en étre déduite.

Mesure du la masse de TBC avec le SP2

Le SP2 utilise le principe d’incandescence induite par laser pour mesurer le rBC contenu dans
les particules dans le mode accumulation. Comme le montre la figure 2.4, le SP2 est un pho-
tometre équipé d’un laser Nd :YAG continu émettant a A=1064 nm, et de quatre détecteurs
(tubes photo-multiplicateurs). Les particules prélevées sont acheminées dans la cavité laser.
Lorsqu’une particule rencontre le faisceau laser, elle chauffe jusqu’a environ 4000K. Si la par-
ticule contient du rBC, elle va pouvoir atteindre son point d’incandescence et réémettre de
Iénergie thermique qui est détectée au cours du temps a l’aide de deux détecteurs (en rouge
sur la figure 2.4). Le signal d’incandescence de la particule contenant du rBC est fonction de
sa masse en rBC, et indépendant de son éventuel coating. Fn effet, a cette température, le rBC
est le seul composé atmosphérique principal ne s’évaporant pas, dii son caractere réfractaire
(Schwarz et al., 2006). La dimension transverse du faisceau est de 492 pm, soit environ 1000
fois plus grande que le diametre moyen d’une particule contenant du rBC. D’apres la these
de Yuan (2020), des phénomenes de coincidence (passage de deux particules dans le faisceau
en méme temps) peuvent apparaitre lorsque la concentration en nombre de particules conte-
nant du rBC (notée N;pc excede plusieurs milliers de particules par cm-3. Or, au PDM, la
concentration en nombre d’aérosols a été mesurée comprise entre ~ 200 et ~ 2000 cm™, et
N,pc n’excédant jamais 1000 cm™. Ainsi, au PDM le risque de coincidences est assez faible
pour étre négligé.

Les canaux d’incandescence permettent a la fois de quantifier le rBC contenu dans chaque
particule, pour ainsi en déduire la concentration en masse, notée M,;gc et N;gc, mais égale-
ment d’en dériver le diametre équivalent en masse du rBC contenu dans les particules, noté
DiBc core- Chacun des canaux incandescence possede un filtre laissant passer une gamme de
longueurs d’ondes différentes : 400 a 800 nm pour la bande large et 600 a 800 nm pour la
bande étroite. La mesure des signaux d’incandescence a deux différentes gammes de longueurs
d’ondes et 'utilisation de I’équation 2.5 permet de retrouver la température de la particule au
pic de son signal d’incandescence (selon la loi de Plank), qui est indicatrice de la composition
chimique de la particule. En effet, la présence d’oxyde de fer dans une particule de poussiere
minérale peut par exemple étre détectée avec sa température d’incandescence (Moteki et al.,
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2017; Liu et al., 2018; Schwarz et al., 2006). Le traitement du quotient des deux canaux
incandescence ne sera pas abordé dans ce manuscrit.

FIGURE 2.4 — Schéma du dispositif optique du SP2 (adapté de Schwarz et al. (2006)) montrant
les quatre canaux de détection, deux pour I'incandescence, un pour la diffusion et un pour la
position de la particule. Le flux d’aérosol est en réalité perpendiculaire au plan contenant les
quatre canaux de détection.
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Calibration du SP2
Une procédure de calibration permet de déterminer la relation entre la masse de rBC contenu
dans la particule et I'intensité de son signal en incandescence. Cette derniére est réalisée en
analysant des particules de fulleréne qui sont des particules de rBC pures monodispersées. Ici
une solution de fulleréne (Alfa Aesar, lot n°FS12S011) a été utilisée pour la calibration, qui
sont des suies synthétiques sphériques et représentatives du BC émis par les véhicules diesels
(Gysel et al., 2011). La solution de fulleréne est mise sous forme d’aérosols a l'aide d’un
atomiseur et différents diametres de mobilité électrique de fullerene sont sélectionnées par un
DMA, de maniére a couvrir 'ensemble de la gamme de détection du SP2 en incandescence,
c’est a dire de 90 & 570 nm (diameétres sélectionnés par le DMA en nm : 90, 100, 150, 200, 250,
300, 350, 400, 450, 500). La présence d’un compteur optique de particules CPC (Condensation
Particle Counter) en sortie du DMA permet de déterminer la limite de détection en taille du
SP2. Un schéma du montage de calibration est présenté en figure 2.5. L’intensité du signal
émis en incandescence est relevé pour chacun des diametres. La détermination de la relation
liant la masse de rBC dans la particule aux hauteurs de pics sera détaillée dans le chapitre 3.

| DMA : SP2 :
 Sélection Pic d'intensité H
d'un diameéetre D \L

Assécheur

CPC:
Controle de
la concentration

J

Nébuliseur

Fullerene ou
Sulfate d'ammonium

FIGURE 2.5 — Montage expérimental pour la calibration des détecteurs d’incandescence du
SP2 avec le fullerene. Les fleches noires symbolisent les sorties des instruments.
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Mesure de l’état de mélange des particules de rBC

Le SP2 posséde également un détecteur mesurant la section efficace de diffusion de chacune
des particules passant dans le laser et ainsi d’avoir des informations sur leur état de mélange
(en bleu sur la figure 2.4), et un dernier canal de détection de position de la particule qui sera
utilisé dans le traitement du signal de diffusion (en vert sur la figure 2.4).

Le chapitre 3 explique plus en détail les signaux de diffusion et leurs traitements. Une breve
explication est fournie dans cette partie. Le signal de diffusion I, vu selon I'angle solide
de détection dans le SP2, noté €, est proportionnel a l'intensité du laser 1(t) a laquelle la
particule est exposée et a sa section efficace de diffusion notée Qgca, telle que (Moteki and
Kondo, 2007) :

d sca t
Tea(t) = CF. A TscaRoca I(£) /A ) QdQ()dQ (2.6)

avec CF un facteur de calibration, Ay, le facteur d’amplification du détecteur de diffusion,
Nsca, 1a réponse du détecteur de diffusion et Rsc, la transmission des filtres optiques.
Qsca dépend de son diametre optique, de son indice de réfraction et de sa morphologie. Si
la particule est purement diffusante, Qg reste constant tout au long de son passage dans le
faisceau, rendant ’évolution temporelle de Is., uniquement dépendante de I(t). Le signal de
diffusion Ig.; d’une particule non réfractaire passant dans le faisceau laser est ainsi vu par les
détecteurs comme une Gaussienne dont I'amplitude maximale est située au centre du laser.
Si la particule contient une partie réfractaire, I’évaporation de son coating puis I'incandescence
du noyau de rBC va conduire & la diminution de Qgc, au cours de son passage dans le faisceau
laser. Ce phénomene se traduit par une inflexion dans le signal Ig.,. Le début de Ig., peut étre
modélisé par une gaussienne qui représente la diffusion qu’aurait eu cette particule si elle ne
s’était pas évaporée (méthode LEO). Ainsi, le diameétre optique de la particule contenant du
rBC (coating et noyau) peut en étre déduit.
L’inflexion du signal de diffusion a lieu lors de ’évaporation du coating, avant I'incandescence
de la partie réfractaire des particules contenant du rBC. La différence de temps entre ces deux
pics peut étre utilisée pour estimer I’état de mélange des particules contenant du rBC. En ef-
fet, pour des coatings suffisamment épais (100-200nm), Moteki and Kondo (2007) ont montré
que ’espacement entre la premiere inflexion du signal de diffusion et le pic d’incandescence
pouvait renseigner sur I’épaisseur du coating des particules contenant du rBC.
Le chapitre 3 détaille la procédure de traitement des signaux de diffusions avec deux mé-
thodes : la méthode LEO, et la méthode delay-time, qui utilise I’écart de temps entre le
premier pic de diffusion, et le pic d’incandescence.

2.1.3.4 Microscopie électronique : le MET-EDS

Dans le but de caractériser la morphologie et la chimie(forme, état de mélange, com-
position chimique) des particules de suie - en référence a la nomenclature explicité dans la
partie 1.2.1 du chapitre 1 - des analyses au microscope électronique a transmission (MET)
des aérosols prélevés sur grille des aérosols du PDM ont été réalisés en 2021 lors de missions
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ponctuelles a la journée au PDM.

Pour ce faire, les particules ont été collectées sur des grilles composées de cuivre et recouvertes
d’un film de carbone poreux, placées dans un porte grille en acier inoxydable. Ce dernier était
relié d’une part a la veine de prélevement des aérosols et d’autre part a une pompe servant
a régler le débit de prélevement, controlé par un débitmetre massique directement branché
a la pompe. Trois prélevements test ont été réalisés avec différentes durées de prélevements
afin de déterminer une durée suffisante pour assurer une concentration de particules de suie
sur la grille qui permette de réaliser des statistiques sur les données. Cette durée ne doit
cependant pas étre trop élevée au risque de ne pouvoir distinguer les particules les unes des
autres lors de I’analyse au MET. Le débit de prélevement a également dii étre choisi avec soin
car s’il est trop important, les particules interceptées par la grille risquent de se déformer ou
de déformer la membrane, et s’il est trop faible, les particules risqueraient de passer a travers
les trous de la membrane et le temps de prélevement risquerait trop long par rapport a la
durée de la mission. Un total de 21 prélevements ont été pratiqués, sous un débit de 0.3 L
min!, et pendant une durée modulée en fonction de la concentration totale en aérosols lue
sur l'affichage du CPC allant de 40 minutes a 1h30. Les grilles étaient ensuite conservées dans
un porte-grille, lui méme stockées dans un bocal en verre hermétique contenant du Silica-gel
pour y absorber I’humidité a température ambiante et dans le noir afin de s’affranchir des
réactions photochimiques pendant le stockage.

Les analyses ont été réalisées de février a juin 2022 au centre de microcaractérisation Rai-
mond Castaing (Toulouse) avec un MET a effet de champ Schottky (modele MET JEOL
JEM-2100F). L’analyse au MET est basée sur l'interaction entre les électrons générés par le
MET et la matiére qui constitue I’échantillon. Plus précisément, le MET comporte un canon
a électrons constitué d’une source a électrons et d’un champ électrique. Les électrons produits
et accélérés vont traverser 1’échantillon, préalablement mis sous forme de couche ultramince
puis sous vide. Un capteur photographique CCD (Charge Coupled Device) permet ensuite de
détecter les électrons et d’obtenir une projection 2D de ’échantillon tel que vu par les élec-
trons. Les différences locales de densité électronique au sein de 1’échantillon vont induire les
contrastes sur I'image obtenue. Ainsi, le MET permet d’obtenir une information "en coupe"
de la morphologie de la particule, donc de son état de mélange.

Il est aussi possible de connaitre la composition chimique des particules en étudiant le rayon-
nement X provoqué par le faisceau électronique. Pour cela des analyses dispersives en énergie
(EDS) ont été réalisées afin de réaliser une cartographie de la nature chimique élémentaire &
I’échelle nanométrique de chaque particule étudiée.

Le choix a été fait de ne cibler que les particules stables sous le faisceau électronique (pas
d’évaporation du coating avant analyse EDS) et ayant les caractéristiques morphologiques de
particules contenant du BC, qui sont sous forme d’amas de sphérules répartis en chaine pour
les plus jeunes ou en groupuscule plus sphérique pour les particules les plus dgées. Concrete-
ment, une premiere visualisation de plusieurs carreaux (exemple sur la figure 2.6) a permis
en premier lieu d’en sélectionner un contenant un nombre suffisant de particules et dont la
membrane n’était pas endommagée. Grace a un second zoom sur le carreau sélectionné, des
particules contenant du BC ont pu étre identifiées et une image comportant une échelle gra-
phique a été acquise suite a une dernier zoom. Une analyse EDX était ensuite effectuée sur la
particule ciblée et les résultats sous forme tableau avec les pourcentages massiques de chaque



52 Chapitre 2. Méthodologie

FIGURE 2.6 — Images prises au MET du Centre de Caractérisation Raimond Castaing d’un
grille de prélevement de particules du plus faible (gauche) au plus fort grossissement (droite).

élément chimique identifié ont été sauvegardés. Afin de limiter la dégradation du BC lors de
la focalisation du faisceau du microscope, sa tension d’accélération a été réglée a 120 keV
au lieu de 200 keV habituellement. Bien que I'analyse EDX a 120 keV soit plus cofiteuse en
temps, elle permet d’éviter au maximum les changements de morphologie ou d’évaporation
de coating des particules analysées.

2.1.4 Identification de l’'origine des masses d’air

Le modele HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory, http://ready.
arl.noaa.gov/HYSPLIT.php) a été utilisé dans le but d’attribuer une origine dominante des
masses d’air arrivant au PDM pour chaque jour de la campagne. HYSPLIT est un des modeéles
numériques de trajectoires les plus utilisés pour retracer 'origine des masses d’air arrivant
a un point donné, mais aussi étudier la dispersion de composés atmosphériques. Ce modele
hybride combine des approches Lagrangiennes et Euleriennes nécessite des données météoro-
logiques en entrée pour lancer les calculs. Ici les réanalyses météorologiques GDAS (Global
Data Assimilation System), fournies par la NOAA /NCEP (National Oceanic and Atmospheric
Administration/National Center for Environmental Prediction) et d’une résolution spatiale
de 1° * 1° ont été choisies. Le modele HYSPLIT peut cependant comprendre un certain degré
d’incertitude, qui est croissant en fonction de la distance au point d’arrivée (Seibert, 1993),
et ce dii a diverses incertitudes sur les champs de vents en entrée du modele, mais aussi
sur 'interpolation des données météorologiques, I’absence de turbulence et de convection en
terme de transport sous maille, ou encore les simplifications faites sur le transport vertical.
Toutefois, la répétition statistique d’'un grand nombre de rétrotrajectoires améliore la repré-
sentation du transport des masses d’air dans I’atmosphere. Des rétrotrajectoires a 3 jours ont
été calculées toutes les 24 heures entre février 2019 et janvier 2021. Le point d’arrivée choisi
correspond aux coordonnées GPS du PDM, a 2877 m au dessus du niveau de la mer, a 12
UTC. Un exemple de rétrotrajectoire est donné en figure 2.7, ou 'on peut voir que la masse
d’air a vraisemblablement été transportée au-dessus de 'océan Atlantique puis du continent
européen par le Nord avant d’arriver au PDM le 15 juillet 2019 & 14 UTC.


http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php
http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php
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La présence de précipitations le long de la trajectoire a également été calculée. Une com-
paraison avec 'humidité relative mesurée au PDM, représentée en figure 2.8 montre que les
jours ou la rétrotrajectoire de la masse d’air arrivant au PDM a rencontré des précipitations
correspondent en majorité aux jours ot une humidité relative au-deld de 85 % a été mesurée.
Les deux approches (humidité relative > 85 % et précipitations sur la rétrotrajectoire de la
masse d’air) seront utilisées dans le Chapitre 4 pour évaluer le roles des précipitations sur les
propriétés des particules contenant du rBC.
NOAA HYSPLIT MODEL

Backward trajectory ending at 1400 UTC 15 Jul 19
GDAS Meteorological Data
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FIGURE 2.7 — Exemple de rétrotrajectoire de masse d’air arrivant au PDM le 15 juillet 2019 a
14H UTC calculée avec le modeéle de dispersion atmosphérique HYSPLIT. La partie du haut
montre la progression de la masse d’air en fonction des latitude et longitude, et la partie du
bas montre sa progression verticale en fonction du temps avant I'arrivée au PDM.
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F1GURE 2.8 — Concordance entre ’humidité relative journaliere mesurée au PDM et les préci-
pitations calculées par HYSPLIT. Les jours ou des précipitations ont eu lieu dans les masses
d’air arrivant au PDM (en rouge) présentent majoritairement une humidité relative supérieure
a 85 %.

2.1.5 Influence de la couche limite au PDM

Les vents anabatiques, plus communément appelés « vents de pentes », sont des vents
ascendants transportant une masse d’air le long d’un flanc de montagne et ce suite a une
différence de température entre les masses d’air plus froides au dessus des vallées et celles
qui se réchauffent sur les pentes en journée. Ces vents sont la source principale de transport
de polluants sur les sites d’altitude, et y induisent une évolution cyclique des concentrations
de certaines especes atmsophériques. De nombreuses études ont mesuré un cycle journalier
de l'ozone, avec des concentrations maximales nocturnes et des minimales au milieu de la
journée sur les sites d’altitude (Gheusi et al., 2011; Henne et al., 2003; Macdonald et al.,
2011). La concentration de 'ozone augmentant avec l’altitude dans les premiers kilometres au-
dessus de la surface, ces études confirment I’hypotheése d’une dilution des fortes concentrations
d’altitude en journée induites par des masses d’air transportées par les vents anabatiques et
de concentrations en polluants plus faibles. D’autres especes atmosphériques, produites ou
consommées dans la couche limite telles que le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau ou le
méthane, peuvent également, par ’étude de leur cycle journalier, renseigner sur I'influence
du transport anabatique en altitude. Les variations de concentrations en aérosols ou de leurs
propriétés optiques (absorption, diffusion et extinction), bien que décrivant également un
cycle diurne, sont plus délicates a interpréter du fait de phénomeénes de nucléation présents
en troposphere libre ou dans les pentes (Venzac et al., 2009; Sellegri et al., 2019; Bianchi
et al., 2016). Enfin, le radon ??2Rn , gaz inerte et radioactif, est le composé le plus fiable pour
qualifier I'influence du transport en altitude depuis la surface continentale (Chambers et al.,
2013).

Le radon est un gaz émis par les sols sans neige et glace d’une courte demi-vie, limitant
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son accumulation & un endroit donné. Son augmentation diurne au PDM résulte donc d’un
transport anabatique issu des plus basses altitudes. Depuis 2014, des mesures de l'activité
volumique de radon sont effectuées au PDM. Afin de discriminer les jours ou l'influence
anabatique est la plus forte -appelés jours anabatiques - des jours ou cette influence est la
plus faible - appelés jours non anabatiques-, la méthode algorithmique de Griffiths et al.
(2014) a été appliquée sur les deux ans de mesures de radon au PDM. Cet algorithme de
classification se base sur le principe que l'influence anabatique peut étre mise en évidence
par le cycle journalier du radon, dont l'activité volumique est maximale dans I’apres-midi.
La méthode produit en sortie un classement des jours en partant du jour le plus anabatique,
au jour le moins anabatique. Briévement, la classification décrite dans Griffiths et al. (2014)
consiste a calculer le cycle journalier moyen d’activité volumique du radon d’un ensemble de
jours (appelé set d’entrée), puis d’6ter les jours dans I'ordre pour lequel I’écart-type du cycle
journalier moyen est le plus réduit. En d’autres termes, les premiers jours a 6ter du set d’entrée
sont ceux qui ont le cycle journalier avec la plus grande amplitude, et se retrouveront donc au
début du classement. Pour ce faire, I’écart a la concentration moyenne journaliere (appelée
anomalie) est calculé pour chaque heure. Ensuite, les jours du set d’entrée sont déterminés
en suivant les étapes ci-dessous :

1. Les données sont d’abord filtrées lorsqu’elles présentent un trop haut niveau de bruit ou
si le débit de I'instrument était trop faible pour ensuite calculer une moyenne horaire
d’activité volumique de radon.

2. L’anomalie horaire, correspondant a la différence entre I’activité volumique horaire et
la moyenne journaliére de cette activité, est calculée pour chaque jour de la campagne.
L’ensemble de ces valeurs constitue le set d’entrée de ’algorithme.

3. Un cycle journalier moyen de ’activité volumique du radon est ensuite calculé a partir
du set d’entrée. Une moyenne quadratique de ces 24 valeurs est aussi calculée pour
quantifier 'amplitude de ce cycle journalier moyen.

4. Les étapes suivantes sont appliquées a chaque jour du set d’entrée (appelé jour cou-
rant) :
— Calculer un cycle journalier moyen de l'activité volumique du radon en excluant le
jour courant
— Calculer une moyenne quadratique de ce cycle journalier moyen et la comparer a
la moyenne quadratique obtenue en 3)

5. Le jour pour lequel I'exclusion réduit le plus la moyenne quadratique est placé en téte
du classement final, et est ainsi retiré du set d’entrée

6. Les étapes 3 a 5 sont répétées jusqu'a épuisement du set d’entrée.

Enfin, pour chaque jour est calculé une valeur moyenne de ’activité volumique de radon.
Un classement du set d’entrée est ainsi obtenu du jour ayant I'influence anabatique la plus
forte, a celui le plus faiblement influencé par les vents anabatiques. En tracant ’activité volu-
mique moyenne journaliere du radon en fonction du rang du jour considéré, comme présenté
sur la figure 2.9, il est possible d’identifier un rang seuil. Ce seuil correspond au rang pour
lequel la courbe atteint un premier minimum, ici le rang 282. En dessous de ce rang, les
jours correspondant sont définis comme « anabatiques », c’est a dire fortement influencés par
les vents anabatiques, qui assurent un transport des aérosols et des gaz de la couche limite
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au PDM. Les jours ayant un rang supérieur & 282 sont définis comme « non-anabatiques »,
c’est-a-dire que les aérosols et gaz détectés au PDM ont majoritairement été transportés dans
la tropospheére libre. Ainsi, parmi les jours anabatiques, les heures d’activité volumique en ra-
don maximales sont associés a un transport vertical qui n’est pas mi par des vents convectifs.
L’encart de la figure 2.9 met en évidence le cycle journalier de I’activité du radon plus marqué
pour les jours dont le rang est le plus faible (bleu foncé sur le graphique), et l'activité journa-
liere du radon quasi-constante pour les jours en fin de classement (bleu clair sur le graphique).
Afin de d’affiner la discrimination des influences tropospheére libre/ couche limite, une sélec-
tion des heures ou l'activité volumique du radon était inférieure (respectivement supérieure)
a la valeur médiane journaliere est effectuée dans le groupe des jours non-anabatiques (resp.
les jours anabatiques).

FIGURE 2.9 — Quantité de radon anabatique moyennée par jour en fonction du rang ana-
batique. Chaque point du graphique représente un jour d’observation, classé du jour le plus
influencé par les vents anabatiques a gauche au jour le moins influencé par les vents anaba-
tiques a droite. La ligne verticale rose marque le rang seuil, avant lequel les jours peuvent
étre considérés comme influencés par la couche limite atmosphérique. Le graphique inséré
représente les composites diurnes de ’anomalie de ’activité du radon pour différentes valeurs
de rangs, en utilisant le méme code couleur que dans le graphique principal.
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2.2 Simulations CNRM-ALADIN

2.2.1 Le modeéle de climat CNRM-ALADIN

Le modele CNRM-ALADIN, anciennement appelé ALADIN-Climat, (Aire Limitée Adap-
tation dynamique Développement InterNational, Bubnova et al. (1995), noté par la suite
ALADIN est un modele régional de climat développé par le CNRM. C’est un modeéle numé-
rique bi-spectral a aire limitée qui est semi-implicite, hydrostatique et comporte un schéma
d’advection semi-Lagrangien. Il partage le méme code numérique que le modele global AR-
PEGE/IFS (Deque et al., 1994), mais est utilisé sur une aire limitée. Les conditions aux bords
du domaine sont soit pilotées par une réanalyse comme ERA-Interim (Dee et al., 2011), ou
par des simulations issues de modeles globaux comme ARPEGE-Climat (Salas y Melia et al.,
2005). ALADIN possede une résolution horizontale de 12 x 12 km et 91 niveaux verticaux
dont 40 dans la troposphere (Nabat et al., 2020), et un pas de temps dans le modele de 7.5 mi-
nutes. La surface est représentée par la plateforme SURFEX (SURFace EXternalisée, Masson
et al. (2013)), incluant le schéma de surfaces continentales ISBA, le modele de lac FLAKE,
et approche ECUME pour le calcul des flux turbulents air-mer. Le schéma TRIP (Total
Runoff Integrating Pathways, Oki and Sud (1998)) simule de facon interactive les rivieres et
leur débit en tenant compte de I’équilibre évaporation-précipitations. La section suivante vise
a décrire la représentation des aérosols dans ALADIN.

2.2.2 Le schéma d’aérosols TACTIC

Un schéma d’aérosols interactifs, TACTIC (Tropospheric Aerosols for ClimaTe In CNRM),
y est implémenté et comporte sept especes : les nitrates, les sulfates, les poussieres désertiques,
les sels marins le BC, les organiques et ammoniac (Nabat et al., 2020; Druge et al., 2019;
Mallet et al., 2019). Ce schéma permet d’étudier les effets naturels et anthropiques des aéro-
sols sur le bilan radiatif puisque ceux-ci interagissent avec le rayonnement solaire et infrarouge
a travers leurs propriétés optiques.
Chaque aérosol est représenté avec une ou plusieurs classes de taille appelées « bins ». Les
poussieres désertiques sont par exemple catégorisées en 3 bins (0.01 & 1 pym, 1 & 2.5 ym et
2.5 & 20 pm) alors que les aérosols sulfatés ne couvrent qu’un seul bin, de méme que leurs
précurseurs comme le dioxyde de souffre. Cette représentation simplifiée de la distribution en
taille des aérosols a ’avantage de limiter le temps de calcul. Le modele est ainsi adapté pour
étudier les effets des aérosols sur le climat,qui nécessitent des temps de calcul longs.
L’émission des aérosols naturels est régie par des parametres météorologiques et physiques du
modele tels que la vitesse du vent & la surface, la température de surface de la mer ou encore
la nature des sols. C’est le cas des poussiéres désertiques par exemple dont 1’émission sera
favorisée au dessus de zones désertiques sablonneuses en condition de fort vent.
A contrario, ’émission des aérosols anthropiques et des feux de biomasse est issue d’inven-
taires d’émission globaux d’une résolution de 0.25 a 0.5 °, et s’effectue en surface du modéle.
L’évolution des émissions anthropiques est reconstituée par pays, et ensuite répartie spatia-
lement & l'intérieur de chaque pays.
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Tous les aérosols sont considérés comme sphériques, ce qui permet d’utiliser le code de Mie
pour calculer leurs parameétres optiques (voir chapitre 1, section 1.4.3) tels que leur effica-
cité d’extinction massique, leur parametre d’asymétrie et leur albédo de simple diffusion. Ces
parametres sont fonction de '’humidité relative sauf pour le BC et les poussieres désertiques
qui sont considérés comme hydrophobes. Les aérosols, apres leur émission et leur transport
dans ’atmospheére dans le modeéle sont ensuite éliminés par trois processus : le dépdt sec par
sédimentation gravitationnelle ou par diffusion brownienne, et le dép6t humide comprenant
I’activation en noyau de condensation nuageux et le lessivage. Le dépot sec se produit & vi-
tesse fixe et dépendante de 'espece d’aérosol et du bin de taille considéré. Le dépot humide
via lactivité nuageuse est principalement conditionné par la nébulosité et par un facteur
traduisant la proportion d’aérosol incorporé dans le nuage, propre a chaque bin de chaque
aérosol. Le lessivage dépend quant & lui des caractéristiques des précipitations (débit, taille
des gouttelettes et densité de 'eau).

2.2.3 La Représentation du BC dans ALADIN

Le tableau 2.3 présente les variables d’entrées utilisées en entrée pour représenter les

émissions du BC, ses parametres optiques, son vieillissement ainsi que son élimination de
I’atmosphere.
Le BC est représenté dans ALADIN sous forme de deux bins sphériques (schéma du BC Bulk)
I’un hydrophile et ’autre hydrophobe, et ceci dans des proportions de répartition de 20 et 80
% & Pémission respectivement. Suite & son émission, le bin hydrophobe est converti en bin
hydrophobe en un temps caractéristique de 1.63 jour (Remy et al., 2019). Comme tous les
autres aérosols, il est en mélange externe ce qui suppose qu’il n’interagit pas chimiquement
et physiquement avec les autres aérosols et gaz. Ses propriétés optiques sont fixes, dérivées de
la théorie de Mie, et indépendantes de 'humidité relative. Le BC est modélisé avec un albédo
de simple diffusion tres faible (0.22 & 550 nm), traduisant la plus forte capacité d’absorption
comparée aux autres aérosols. Si son dépot s’effectue par lessivage, les deux bins hydrophobes
et hydrophiles seront éliminés. En cas de dépdét humide dans le nuage, une fraction plus
importante (0.25) du bin hydrophile sera concernée par rapport a celle du bin hydrophobe
(0.20). Dans le modele, les effets directs et semi-directs du BC sont pris en compte, mais les
effets indirects n’y sont pas pris en compte.

2.2.4 Configuration de ALADIN utilisée dans cette theése

Le domaine étudié dans cette thése couvre la région Euro-Méditerranéenne qui s’étend
de la Norvege au sud du Sahara, et de 'océan Atlantique est aux frontiére asiatiques ouest,
comme illustré sur la figure 2.10. Les simulations y sont pilotées par la réanalyse ERA-5,
qui fournir les données météorologiques standard (température, vent, humidité, pression) aux
bords du domaine. Les émissions de feux de biomasse sont fournies par I'inventaire GFAS
(Global Fire Assimilation System, Kaiser et al. (2012)), préféré a l'inventaire GFED (Glo-
bal Fire Emissions Database, Giglio et al. (2010); van der Werf et al. (2010)) suite & une
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Paramétre

Valeur

Hygroscopicité

Fractionde BC dans le bin hydrophobe/hydrophile & 1’émission

80 % du BC dans le bin hydrophobe
20 % dans le bin hydrophile

Propriétés optique a 550 nm

Code utilisé

Code de Mie

MAC 7.96 m2 gt
SSA 0.22
Parametre d’asymétrie g 0.35
Vieillissement
temps de vie caractéristique
de la conversion ~1.63 jour

hydrophobe/hydrophile

Lessivage

Fraction de BC inclus dans
les gouttelettes nuageuses
en phase liquide

0.25 pour bin hydrophile
0.20 pour bin hydrophobe

Fraction de BC inclus dans

les gouttelettes nuageuses 0.06
en phase mixte ou solide

Efficacité de lesswage' 0.001
sous le nuage par la pluie

Efficacité de lessivage 0.01
sous le nuage par la neige ’

Dépot sec
Vitesse pour toutes surfaces ‘ 0.1 cm !

TABLE 2.3 — Parametres d’entrée du BC dans le modele ALADIN
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comparaison préliminaire. Les aérosols provenant de sources extérieures au domaine de simu-
lation (comme par exemple les feux de biomasse d’Amérique du Nord) sont inclus dans les
conditions aux bords, et proviennent d’une simulation du modele global de climat du CNRM
ARPEGE-Climat. Cette simulation inclut le méme schéma d’aérosols TACTIC, et est pilotée
par la méme réanalyse ERAD, ce qui assure la cohérence avec la simulation ALADIN. Les
simulations ont été lancées sur la période de campagne étudiée expérimentalement, c’est a
dire de 2019 a 2020.

FIGURE 2.10 — Domaine Euro-Méditerranéen utilisé dans cette thése pour les simulations
ALADIN.

Lors du lancement d’une expérience avec le modele ALADIN, les premiers jours de la
période de simulation sont dédiés a la mise a ’équilibre du modele, ce que ’on appelle période
de spin-up. Ainsi, bien que nécessaire, cette période sur laquelle la simulation a tourné n’est
pas a prendre en compte dans les résultats. Plusieurs simulations ont été lancées, afin de
répondre aux problématiques suivantes :

— Quelle est la représentation actuelle de la concentration BC dans ALADIN ainsi que

son absorption et son forcage radiatif ?

— Quelle est la part de BC provenant de transport treés longue distance (trans-Atlantique) 7

— Quelle est la part de BC provenant des émissions anthropiques et de feux de biomasse ?

— Quel est l'effet d’un changement de MAC sur le forcage radiatif du BC et sur le climat ?

Le tableau 2.4 présente les simulations mises en place pour répondre & ces problématiques.

Parmi les variables de sortie disponibles, des parametres optiques des aérosols et du BC a
550 nm (épaisseur optique d’absorption AAOD, albédo de simple diffusion SSA, coefficients
de diffusion oy, et d’absorption oy, et épaisseur optique du BC AODgc), la concentration
en surface et en trois dimensions du BC Mpc gim, la concentration émise de BC (variable en
trois dimensions) Epc, plusieurs parametres météorologiques (température a la surface Tyt
et en trois dimensions, fraction nuageuse CAF, rayonnement aux courtes longueurs d’ondes
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Nom Période de Aérosols aux bords Types d’émissions MAC=gc,s80 MACsgc,s50
simulation simulation du modéle activées [m? g1 [m? g
Ref 2019-2020 issus des LBC  nthropidues ot foux 4.98 7.96
de biomasse

No_ glob_ aer 2019-2020 Non anthropiques et feux 4.98 7.96
No_BB 2019-2020 issus des LBC anthropiques 4.98 7.96
No FF 2019-2020 issus des LBC feux de biomasse 4.98 7.96

’ , 05/2019 - 08/2019 o anthropiques et feux
MAC__sum & 05,/2020 - 08/2020 issus des LBC de biomasse 10,3 16,48

. . 11/2019 - 02/2020 . ) anthropiques et feux
MAC_win & 11/2020 - 12/2020 issues des LBC de biomasse 8,3 13,28

05/2019 - 08/2019 anthropiques et feux 10,3 pour 16.48 pour

MAC_sum_H issus des LBC

& 05/2020 - 08/2020 de biomasse le bin hydrophile le bin hydrophile

4.98 pour le reste  7.96 pour le reste

TABLE 2.4 — Caractéristiques des simulations ALADIN

a la surface, et précipitations noté pr), et leffet radiatif du BC au sommet de 'atmospheére
et a la surface ont été analysées. L’effet radiatif direct du BC (DREpc, de langlais Direct
Radiative Effect) tel que sorti dans le modeéle est défini comme la différence de flux radiatifs
dans les courtes longueurs d’ondes arrivant au sommet de ’atmosphere si ’on considere tous
les aérosols ou tous les aérosols excepté le BC, et ce, pour tous types de ciels (ciel clair ou
nuageux) (Ghan, 2013).

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, les moyens et les méthodes utilisées pour répondre aux problématiques
de cette theése ont été présentés. Brievement, les travaux menés dans cette thése se basent sur
deux années (2019-2020) de mesures des propriétés optiques et microphysiques de aérosols et
des particules contenant du BC réalisées a la station de recherches du Pic du Midi (PDM).
Les données d’'un nombre conséquent d’instruments ont été traités; certains déja présents sur
le site avant 2019, et d’autres ont été rajoutés en 2019 par le CNRM comme le SP2 (mesurant
les concentrations et 1’état de mélange des particules contenant du rBC) et le SMPS (mesurant
la distribution granulométrique des aérosols). Les particules contenant du BC ont pu étre
caractérisées avec 4 instruments différents, chacun exploitant une caractéristique différente
du BC : le SP2, 'aethalometre, le Sunset et le MET.

Le modele de dispersion atmosphérique HYSPLIT a été utilisé pour identifier I'origine des
masses d’air arrivant au PDM. Un algorithme basé sur les fluctuations journaliéres de 'activité
volumique du radon a permis de discriminer I'influence de la couche limite au PDM.

Enfin, cette étude expérimentale a été couplée avec une étude numérique avec le modele
de climat régional CNRM-ALADIN. Ce modele, centré sur la région Euro-Méditerranéenne,
comporte une représentation simplifiée des particules contenant du BC :

— leur distribution en taille est de type "bulk" avec deux bins sphériques, un hydrophile

et 'autre hydrophobe;

— elles sont présentes en mélange externe et n’interagissent pas avec les autres aérosols;

— leur MACp( est fixé & 7.96 m2 g' & 550 nm ;

— la conversion hydrophobe/hydrophile se fait & un temps caractéristique de 1.63 jour.
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De plus, concernant les particules contenant du BC, seuls les effets directs et semi-directs sont
pris en compte dans le modele.

Le chapitre suivant détaille les différentes filieres de traitement élaborées durant cette
these pour obtenir les concentrations et 1’état de mélange des particules contenant du rBC a
partir du SP2.
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Apres avoir abordé le principe de mesures du SP2 ainsi que la théorie sur laquelle il re-

pose dans le chapitre 2, ce chapitre a pour but de décrire le traitement des données du SP2.
D’autres programmes de traitement du SP2 existent tel que le SP2 Toolkit © développé a
PSI par Martin Gysel. Cependant, ce programme développé sous le logiciel IGOR Pro n’a
pas pu étre appliqué au jeu de données recueilli dans le cadre de cette these car non adapté a
I’analyse de grandes quantités de données et seulement disponible sous Windows. Par consé-
quent, un ensemble de filieres de traitement du SP2 codées langage Python - nommée par la
suite PySP2 - a été élaborée dans le cadre de cette thése dans un objectif de transparence
de traitement, et laissant a l’'utilisateur un maximum de choix concernant les constantes et
filtres appliqués. De plus, ces filieres ont permis de traiter les 1.4 To de données SP2 acquis
de 2019 a 2021 en un temps raisonnable.
Dans cette partie sera détaillées chacune de ces filieres, leurs entrées, leurs sorties et les opéra-
tions effectuées sur les données SP2. Pour ce faire, un premiere partie détaillera rapidement la
configuration du SP2 mise en place lors de la campagne ainsi que les fichiers générés. Ensuite,
le traitement de la masse de rBC sera abordé dans une deuxiéme partie. Une troisieéme partie
sera consacrée au traitement de 1’état de mélange des particules contenant du rBC.

3.1 Fichiers d’acquisition du SP2

Le SP2 est un instrument dont la quantité de données de sortie dépend de la concentration
en rBC pour la voie incandescence, et de la concentration en particules diffusantes pour la
voie diffusion. Une particule traversant le faisceau laser génere un signal optique sur les deux
détecteurs d’incandescence, le détecteur de diffusion et le détecteur de position. Pour couvrir
toute la gamme de mesure, le signal optique produit par chaque détecteur est converti en
signal électrique amplifié avec deux gains différents, le "Low Gain" (nommé LG ci-apres)
et le "High Gain" (HG qui est dix fois supérieur au LG). Finalement chaque particule est
caractérisée par huit signaux.

Ces huit signaux sont convertis en valeurs numériques par des convertisseurs analogiques-
numériques 14 bits signés. Les données sont enregistrées comme entiers signés ce qui donne une
plage de variation -32767 a +32768 pour les signaux convertis. La fréquence d’échantillonnage
de 2.5 Mhz permet une résolution temporelle des signaux de de 0.4 us.

Un seuil d’intensité minimale, fixé a -30265 pendant la campagne, permet de valider pour
chaque particule détectée si son signal de diffusion HG y est supérieur. Le nombre de points
a enregistrer pour chaque particule lors de son passage dans le faisceau laser a été fixé a 100.
Le choix a été fait d’enregistrer une particule sur dix et une minute toutes les dix minutes
pour minimiser le stockage de données tout en gardant un volume de données suffisant pour
étre représentatif de I’atmosphere réelle. Toutes ces configurations sont disponibles dans un
fichier a ’extension « .ini », produit a chaque redémarrage de I’acquisition du SP2.

Un dossier pour chaque jour d’acquisition est créé par le systéme d’acquisition et contient
un fichier « .hk » dans lequel sont enregistrées diverses informations telles que le débit, la
puissance du laser, les températures de 'optique et du laser, et une premiere estimation de
N,Bc et de la concentration en nombre de particules diffusantes. Ce fichier « .hk » est a une
résolution temporelle de 1 seconde. Le dossier journalier contient également un ensemble de
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fichiers de données binaires « .sp2b » contenant les huit signaux ainsi que les informations
temporelles pour chaque particule détectée par le SP2. En couplant ces données individuelles
aux débits enregistrés dans le fichier .hk, des données d’ensemble des parametres relatifs aux
propriétés des particules contenant du rBC peuvent étre restitués, telles que Nypc et M;pc,
leur distribution en taille et leur état de mélange.

Dans le traitement des données, il convient dans un premier temps de convertir les données
binaires des fichiers « .sp2b ». Une fois cette conversion effectuée, huit tableaux de données de
la méme taille sont extraits du fichier, un pour chacun des canaux de chaque détecteur en LG
et en HG. Le passage complet d’une particule dans le faisceau laser est appelé "événement".
Pour chaque événement, 100 échantillons du signal sont conservés, chaque tableau comporte
donc 100 colonnes et a autant de ligne que d’événements et I’écart de temps entre chaque
colonne est de 0.4 us.

3.2 Détermination de la masse de rBC

3.2.1 Filiére de traitement

Le principe

Comme le montre I’équation 2.5 du chapitre 2, 'intensité maximale de la lumiére émise par
une particule absorbante réfractaire (a 4000 K) & son point d’incandescence est fonction li-
néaire de son volume. Cette propriété est utilisée pour déterminer la masse de rBC dans
chaque particule a partir des mesures SP2 car le rBC est la principale espéce particulaire
inerte a cette température. Lorsqu’une particule réfractaire entre dans le faisceau laser, elle
est chauffée a 4000 K environ, et incandesce, ce qui produit la portion montante du signal
détecté. Comme le montre la figure 3.1, la particule commence ensuite a s’évaporer, faisant
décroitre le signal d’incandescence.

La figure 3.2 montre la procédure de traitement des signaux d’incandescence. Dans cette
these, seuls les signaux d’incandescence détectés de 400 a 800 nm ont été traités, car ils ont
généralement un meilleur ratio signal-sur-bruit, et peuvent couvrir la majorité des tailles de
rBC atmosphérique (Laborde et al., 2012a). Pour des raisons de gamme de taille accessible,
dans cette étude, le LG a été privilégié au HG qui saturait & des masses de rBC plus faibles.
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FIGURE 3.1 — Schéma illustrant les signaux d’incandescence et de diffusion produits par une
particule contenant du rBC en mélange interne et détectée par le SP2. Les lignes verticales
en pointillés font correspondre les différents moments de passage de la particule dans le
faisceau laser et les signaux laser. Lorsque le BC entre dans le faisceau laser, son signal de
diffusion augmente jusqu’a ce que son enrobage commence a s’évaporer. Le signal de diffusion
décroit ensuite jusqu’a évaporation totale du coating de la particule contenant du rBC puis
ré-augmente suite a la diffusion du noyau de rBC, simultanément avec I’apparition du signal
d’incandescence. Les deux signaux commencent a décroitre lorsque le noyau de rBC commence
a s’évaporer et que la particule s’éloigne du centre du faisceau laser. L’écart de temps At est
calculé entre le premier pic de diffusion et le pic d’incandescence.



3.2. Détermination de la masse de rBC

67
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FIGURE 3.2 — Schéma du traitement de la voie Incandescence du SP2. Les données de sortie
de PySP2 sont encadrées en bleu et écrites en gras.
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Plusieurs criteres de sélection des signaux d’incandescence ont été appliqués en guise de

prétraitement :

— Les signaux saturés sont dans un premier temps filtrés. Une ligne de base est calculée
en moyennant les 28 premiers points correspondant a la partie constante du signal,
puis sa valeur moyenne est retranchée a tous les signaux pour pouvoir comparer leurs
hauteurs.

— Les signaux dont 'intensité maximale du signal est trop faible, c’est-a-dire correspon-
dant a une masse de rBC non-comprise dans la gamme de détection du SP2, sont
filtrés.

— Lorsque ce maximum est trop décentré (le signal enregistré est uniquement ascen-
dant et ne comporte par la partie descendante), ce qui induirait de traiter un signal
potentiellement incomplet, I’événement est filtré.

Détermination de la masse et du diamétre de rBC dans chaque particule
Pour chaque signal, Hpeak inc st ensuite calculé en moyennant les trois valeurs maximales.
Cette valeur est ensuite convertie en masse de rBC en utilisant la courbe de calibration réalisée
au préalable, et détaillée ci-apres. En faisant une hypothese de sphéricité sur la particule de
rBC, le diametre équivalent en masse, noté Dypc core @ ét€ calculé, avec la formule suivante :

3 6m1"BC
PrBCT

DrBC,core = (31)

avec m,pc la masse individuelle d'une particule de rBC, D;pc core €n metre et ppc la
densité du rBC, estimée a 1800 kg m™ (Bond and Bergstrom, 2006).

La calibration

Pour attribuer une masse individuelle de rBC & chaque Hpeak inc, une calibration est néces-
saire. Afin d’assurer la constance de la calibration au cours du temps, cette derniere a été
réalisée mensuellement en relevant les Hycak ine pour différentes tailles de fulleréne générées
artificiellement. En effet, Hyeax inc dépend de la masse de rBC, mais aussi de la puissance du
laser regue, qui peut décroitre au cours du temps, notamment si la réflectivité des miroirs de
la cavité laser se détériore (salissures des miroirs par exemple).

La relation utilisée pour convertir Hpeak inc €n masse de rBC est donc la suivante :

myBC = a-Hpeak,incz + b-Hpeak,inc +c (32)

avec dans cette these les valeurs de a, b et ¢ égales & 1.17.107, 2.36.103 et 1.44.10°7!,
respectivement.

La figure 3.3 présente les masses de particules de fulleréne générées en fonction des Hpeak inc

K
mesurées pour trois calibrations réalisées au cours de la campagne de mesures. En vert les
signaux ont été traités avec PySP2, et en rouge ces mémes signaux d’incandescence ont été
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obtenus avec le PSI SP2 toolkit. Les trois calibrations en vert sont assez similaires, malgré
quelques différences, notamment pour les plus grands diametres, au-dela de 15 fg, ce qui
représente un diametre équivalent D,pc core d’environ 370 nm, d’apres I’équation 3.1. Du fait
de la meilleure concordance des points de la calibration du 23/01/2019, cette derniére est
choisie et modélisée par un polyndéme du second degré. La courbe obtenue est tres proche de
celle obtenue avec le PSI SP2 toolkit. En effet, une différence de seulement 6 nm pour une
particule de D;pc core = 140 nm est obtenue en appliquant les 2 équations polynomiales, ce
qui résulte a une différence moyenne entre les Mg d’environ 8%. Ces différences peuvent
étre liées a des criteéres de validation des signaux différents entre le PSI SP2 toolkit et PySP2
(nombre de points utilisés pour la ligne de base, filtrage des signaux saturés ou trop faibles), ou
a une différence d’échantillonnage des signaux. En effet, pour les deux routines il est possible
de ne sélectionner qu’une partie des signaux enregistrés, a des fins de rapidité de traitement.

FI1GURE 3.3 — Courbes de calibration de la voie incandescence tracées avec les hauteurs de
pics obtenue avec PySP2 (en vert) et le PSI SP2 toolkit en rouge.

Détermination de la concentration massique et distribution granulométrique
de rBC
Pour calculer la concentration massique M,pc a partir de la masse de rBC contenue dans
chaque particules individuelles, le volume d’échantillonnage est obtenu en multipliant la diffé-
rence de temps effective entre chaque particule de rBC par le débit effectif d’aérosols passant
dans le SP2. En effet, bien que ce débit ait été programmé & 0.12 L min™! sur 'ensemble de la
campagne, des fluctuations peuvent apparaitre suite & ’ajustement du débit grace a un régu-
lateur PID (Proportionnel, Intégral, Dérivé). Il est donc nécessaire d’attribuer a chaque rBC
échantillonné le débit du SP2 mesuré au méme instant, appelé débit effectif. Pour se faire,
une recherche du débit correspondant au temps le plus proche du temps d’échantillonnage de
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la particule a été réalisée en couplant les fichier « .hk » et « .sp2 ». La différence de temps
effective entre chaque particule tient, quant a elle, compte du paramétrage de ’enregistrement
des données SP2 : dans ce cas une particule sur dix et une minute sur dix a été enregistrée.
M,Bc et Nygc ont ensuite été moyennées avec une résolution temporelle de 10 minutes. La
distribution granulométrique en masse du rBC a été obtenue avec la formule 1.1. Cependant,
comme le montre la figure 3.4, cette distribution couvre uniquement les diametres dans la
plage de détection du SP2, soit entre 90 et 600 nm environ. Or le diametre des particules
de rBC peut s’avérer étre bien en dega de la limite basse du SP2 : a titre d’exemple, le rBC
issu du domaine des transports est compris entre 15 et 40 nm de diametre pour les émissions
de l'aéronautique voire entre 50 et 100 nm pour le rBC fraichement émis par les véhicules
diesels (Lobo et al., 2015; Burtscher, 2005; Momenimovahed and Olfert, 2015). De plus, de
nombreuses analyses réalisées sur des particules de suie issues de feux de biomasse, en Afrique
du Sud (Li et al., 2003; Pdsfai et al., 2003; Miller et al., 2021), en Inde ou méme en Californie
par exemple (Chakrabarty et al., 2014) ont révélé des tailles de rBC de I’ordre du micron voire
au dela. Il est donc crucial d’estimer au mieux la part de rBC non mesurée par I'instrument.

FIGURE 3.4 — Distributions en taille de la masse (haut) et du nombre (bas) de rBC mesurés
par le SP2 et représentés avec une somme de trois modes log-normaux. Les points noirs repré-
sentent les classes de tailles de rBC mesurés par le SP2, et les courbes en couleur représentent
les ajustements.
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Correction de la masse de rBC mesurée par le SP2

La méthode la plus courante pour estimer la part de M,;gc non-détectée par le SP2 consiste
a utiliser une distribution lognormale unique et monomodale pour ajuster la distribution
granulométrique de rBC moyennée sur toute la campagne et a déterminer un facteur de
correction & appliquer & M,pc (Schwarz et al., 2006; Laborde et al., 2012b; Metcalf et al.,
2012; Zanatta et al., 2018; Liu et al., 2010; Ko et al., 2020). Il est également possible d’ajuster
la distribution granulométrique moyenne de rBC avec une fonction lognormale multimodale,
c’est-a-dire une somme de deux a quatre modes (Cappa et al., 2019; Raatikainen et al., 2017;
Zhao et al., 2019). Ces méthodes peuvent toutefois majorer l'erreur sur M;pc car elles ne
tiennent pas compte des variations saisonniéres, journaliéres voire diurnes de la distribution
en taille du rBC. En effet, Zhang et al. (2016) ont observé un décalage vers les petits diametres
de la distribution en taille du rBC en matinée sur le site de Fresno (site urbain en hiver
en Californie, USA), dont les émissions de rBC proviennent principalement du chauffage
résidentiel et du transport routier). Enfin, Cappa et al. (2019) ont montré qu’il est nécessaire
dans certains cas d’ajuster la distribution granulométrique du rBC sur une période plus courte
que la durée de la campagne afin de prendre en compte les fluctuations de la distribution
granulométrique du rBC en fonction de sa source et de son vieillissement (Bond et al., 2013).
Un facteur de correction dépendant du temps, avec une période moyenne pouvant varier de
quelques minutes a un ou plusieurs jours, est ainsi obtenu.

Un facteur constant de correction correspondant au quotient entre I'intégrale de ce mode log-
normal et la masse totale moyenne mesurée par le SP2 est ensuite appliqué aux concentrations
en masse de rBC M,p¢ tel que :

M, ge, it

3.3
MTBC,meas ( )

Rfit/meas =

Dans cette these, une somme de trois (respectivement deux) modes log-normaux, visibles
sur la figure 3.4, a été nécessaire pour représenter la distribution granulométrique en masse
(respectivement en nombre), suivant I’équation 1.1 du chapitre 1. Les parametres Dy ; et oy ;
de chaque mode i de la distribution en masse ont été restreints dans les intervalles suivants :
Mode 1 : 50 < Dg1 < 100 nm et 1.2 <oy 1 < 3; Mode 2 : 150 < Dgo < 250 nm et 1.3 < 0g2
< 2.9; Mode 3 : 350 < Dg3 < 500 nm et 1 < 043 <3.

Une étude de sensibilité sur la résolution temporelle et le nombre de modes nécessaires pour
ajuster les distributions granulométriques mesurées pendant 2 ans au PDM sera présentée
dans le chapitre 4.

3.2.2 Vérification de la restitution des M,gc par comparaison avec le SP2
PSI Toolkit ©

Afin de contrdler la validité des M,pc restitué par le programme Python développé, les
M,Bc obtenus ont été comparés a ceux calculés avec le SP2 PSI toolkit sur une période de
trois jours (entre le 26 et le 28 juillet 2020). Le SP2 PSI toolkit ne tenant pas compte de la
masse de rBC en-dehors de la gamme de taille détectée par le SP2, la comparaison a été faite
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avec les valeurs de M,pc non corrigées de Ry /meas-

La figure 3.5a présente la série temporelle des M,pc calculés a I’aide des deux programmes et
la Figure 3.5b présente le biais de M;gc, défini comme la différence entre M,gc calculé avec
PySP2 (en bleu) et M,pc calculé avec le SP2 PSI toolkit (en rouge). Les variations de M;pc
sont similaires entre les deux traitements, montrant que 1'utilisation d’une fonction de calibra-
tion différente entre les deux programmes ne semble pas induire de biais supplémentaires. La
comparaison des deux traitements révele un biais centré autour de zéro et une valeur médiane
en accord pour les deux traitement en tenant compte des incertitudes de mesures de 14 %
liées & la calibration (101.1 & 14.2 et 82.3 £ 11.5 ng m™, respectivement). Les variations de
M, B¢ semblent plus bruitées pour le traitement réalisé avec le SP2 PSI toolkit qu’avec le pro-
gramme Python pour lequel la série temporelle apparait plus lisse. Le PDM étant un site isolé
des sources majeures de rBC et comportant peu de pollution locale, les fluctuations de M,gc
que restitue le toolkit ne semblent pas réalistes et pourraient étre liées a un échantillonnage
et/ou un filtrage des données différent entre les deux programmes.

FIGURE 3.5 — Comparaison entre les M,gc calculés avec le SP2 PSI Toolkit et PySP2. Les
données ont été moyennées sur 10 minutes entre le 26 et le 28 juillet 2020. Les figures du
haut montrent a gauche les séries temporelles de M,gc et l'incertitude associée, et a droite
I’histogramme associé avec les M,pc moyens et leurs incertitudes représentées respectivement
par les lignes pleines et pointillées. Les figures du bas montrent le biais (estimé comme la
différence entre le M;pc estimé par PySP2 et celui estimé avec le SP2 PSI Toolkit) et son
histogramme associé a droite. Les données M,gc ont été ici mesurées pour des noyaux rBC
entre 90 et 580 nm, sans correction de la fraction massique manquante.
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3.3 Etat de mélange du rBC

L’exploitation des signaux mesurés par le capteur de diffusion du SP2 couplée avec celle

des signaux précédemment présentés, permet de qualifier et de quantifier I’état de mélange du
rBC (cf. Chapitre 2). A cet effet, deux filieres de traitement en langage Python ont été déve-
loppées : I'une basée sur la méthode « delay-time » décrite par Moteki and Kondo (2007), et
lautre en utilisant la méthode « Leading-Edge Only, LEO », décrite par Gao et al. (2007) et
Laborde et al. (2012a). Ces filieres de traitement n’ont cependant pas pu étre appliquées dans
cette these car le détecteur de diffusion bas gain n’a pas fonctionné sur les années 2019-2020,
sur lesquelles se focalise cette these.
Le SP2 permet de mesurer le signal diffusion des particules individuelles a ’aide de 2 photo-
diodes avalanche. Comme expliqué dans le chapitre 2 et ’équation 2.6, le signal de diffusion
d’une particule de rBC est proportionnel a sa section efficace de diffusion et & l'intensité du
laser a laquelle la particule est exposée. L’intensité du laser a laquelle la particule est exposée
varie avec le temps au cours d’un événement et est ajusté avant la mesure de manieére a obtenir
une forme gaussienne. Ainsi, la section efficace de diffusion peut étre relié a la taille des par-
ticules en connaissant I'indice de réfraction et la morphologie de la particule. Si la particule
contient du rBC, le signal possede deux inflexions, ce qui reflete I’évaporation des différents
matériaux qui la composent, possédant des indices de réfraction différents également.

3.3.1 Meéthode Delay Time

La méthode « Delay Time » est basée sur le fait que lorsqu’une particule contenant du
rBC en mélange interne pénetre dans le faisceau laser, la chaleur produite par 1’absorption
du rayonnement par le noyau de rBC entraine I’évaporation du coating avant celle du noyau.
La différence de temps, notée At entre le pic le premier pic du signal de diffusion et le pic
du signal d’incandescence du noyau rBC (voir figure 3.1) est utilisée comme indication du
temps de vaporisation du coating. Les coating minces ou modérés sont associés a des valeurs
quasi nulles ou tres faibles de At, alors que les coating épais entrainent des valeurs positives.
Le choix approprié d’un At seuil permet de distinguer les particules de rBC avec un coating
fin ou épais. La méthode Delay Time est donc une méthode qualitative de caractérisation de
I’état de mélange du rBC.

Elaboration du programme de traitement
Le diagramme 3.6 présente les différentes étapes de la méthode Delay-time. En partant du
tableau contenant les signaux de diffusion de chaque particule en fonction du temps, le méme
prétraitement des signaux que sur la voie «incandescence» est réalisé (ligne de base, filtrages
selon position et intensité du signal). Les signaux de diffusion dont le temps d’enregistrement
correspond a un signal d’incandescence sont considérés comme particules contenant du rBC
puisque réfractaires et diffusantes. Les signaux de diffusion n’étant pas associés a un signal
d’incandescence sont classés comme particules purement diffusantes. La différence de temps
entre le premier maxima du signal de diffusion et le maximum du signal d’incandescence,
notée At, est ensuite calculée et comparée a la valeur seuil pour les particules de rBC. Si
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At est inférieur au seuil, la particule de rBC a un coating faible ou modéré. Le cas échéant,
la particule de rBC a un coating épais. A partir des différents diagnostics, il est possible de
calculer parmi le total de particules analysées par le SP2 :

— la fraction de particules purement diffusantes

— la fraction de particules contenant du rBC

— la fraction de rBC avec un coating faible ou modéré

— la fraction de rBC avec un coating important

Fichier .sp2b diffusion

Particule Hauteur du 1 pic
i rBC avec
2!%”3] de purement | Hpeaksca €8 tEMPS coating
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FI1GURE 3.6 — Diagramme représentant la procédure de traitement appliquée dans la méthode"
Delay-time", afin de déterminer si une particule contient du rBC et si ouli, si elle présente un
coating important ou non. Les données de sortie du programme sont entourées en rouge.
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Détermination du At seuil pour classer les particules de rBC en mélange in-
terne avec la méthode Delay Time
L’écart de temps seuil entre le premier pic de diffusion et le pic d’incandescence est déterminé
en tragant 'histogramme des At sur un grand nombre de particules. La figure 3.7 présente les
At calculés avec la méthode Delay Time pour 20368 particules contenant du rBC mesurées
en 2019. L’histogramme des At est bimodal dans le cas ou la population de rBC est composée
d’un mélange de rBC présentant un coating fin/modéré et épais (Liu et al., 2010; McMeeking
et al., 2010). Ici, les deux modes sont centrés sur 0.5 et 2.5 us. Le At est défini comme le
temps pour lequel la proportion de particules entre les deux modes est minimal, soit ici 1.6
1S.
Les seuils de At déterminés dans les précédentes études montrent une grande diversité. Le
tableau 3.1 en présente quelques exemples. Ko et al. (2020) ont par exemple fixé ce seuil a 1.8
us & partir de trois campagnes de mesure menées sur l'ile de Catalina (Califonie, USA), dont
les émissions de rBC provenaient de feux de biomasse Californiens et d’émissions urbaines de
Los Angeles. Cependant, Krasowsky et al. (2018), ont mesuré du rBC urbain dans le bassin
de Los Angeles (Californie, USA) et ont fixé ce seuil a 1 us. Des mesures de rBC au Jung-
fraujoch (Suisse) ont révélé un seuil intermédiaire de 1.5 us (Motos et al., 2020). Le seuil At
dépendant de la population d’aérosols étudiés, il est donc difficile de comparer les résultats
du traitement Delay Time entre des campagnes de mesures réalisées sur différents sites, avec
différentes conditions météorologiques, d’émission et de vieillissement de BC.

Cas des At négatifs
La figure 3.7 montre la présente de At négatifs, suggérant que la partie de carbone réfractaire
des particules contenant du rBC a commencé a devenir incandescente avant 1’évaporation de
son coating, remettant en question la représentation "core-shell" du rBC, qui est sphérique
avec un noyau réfractaire concentrique. Des At négatifs ont été relevés dans de nombreuses
études (Dahlkotter et al., 2014; Metcalf et al., 2012; Ko et al., 2020; Moteki and Kondo, 2007;
Moteki et al., 2014; Sedlacek et al., 2015; Sedlacek IIT et al., 2012). Dahlkétter et al. (2014)
ont trouvé trois hypotheéses pouvant expliquer ce phénomene :

— la particule contenant du rBC posséde un coating tres épais

— le carbone réfractaire est excentré dans une particule contenant du rBC avec un coating

épais

— le rBC est situé a la surface d’une particule purement diffusante
Dans les trois cas, le passage du rBC dans le faisceau laser résulte en une séparation de la
partie non-réfractaire, et de la partie contenant le carbone réfractaire du rBC. Sedlacek IIT
et al. (2012) ont mis en évidence une corrélation positive entre I’occurence de ce phénomene,
également appelé "désintégration" de la particule contenant du rBC et les traceurs habituels
de combustion de biomasse. La fraction de particules contenant du rBC désintégré serait donc
une indication de I'influence de la combustion de biomasse.
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FiGURE 3.7 — Histogramme bimodal des At calculés pour 20368 particules contenant du
rBC mesurées en 2019. La droite verticale rouge indique le At seuil utilisé pour distinguer
les particules contenant du rBC avec un coating faible & modéré de celles avec un coating
important. Ce seuil correspond & la valeur de At pour laquelle la densité de particules entre
les deux modes est minimale.

3.3.2 Meéthode Leading Edge Only : LEO

La deuxiéme méthode de détermination de I’état de mélange, appelée "Leading Edge

Only", permet d’estimer quantitativement 1’épaisseur du coating du rBC dans une plage de
diametres de noyau de rBC comprise entre 200 et 300 nm (Gao et al., 2007; Laborde et al.,
2013; Ko et al., 2020; Dahlkotter et al., 2014). Bien que Krasowsky et al. (2016) ont montré
une limite basse de détection du SP2 de 170 nm, ils précisent en effet que la quantification de
I’état de mélange du rBC a ces diametres reste bruitée en raison de la limite de détection du
détecteur de position de la particule du SP2 (split). Le terme LEO fait référence a 'utilisation
du début du signal de diffusion avant son premier maxima local, afin de modéliser un signal
gaussien décrit par le profil du faisceau laser. La courbe en pointillés jaune sur la figure 3.8
schématise la reconstitution du signal gaussien a partir de la premiére partie du signal de
diffusion. La hauteur de la courbe reconstituée, notée Hpcak sca; peut ensuite étre convertie en
diametre optique de la particule totale de BC enrobée.
La hauteur du signal de diffusion gaussien d’une particule traversant la cavité laser est pro-
portionnelle & sa section efficace diffusante vue dans I’angle de détection solide de I'optique
(cf. partie 1.1.3.3 du chapitre 2). Le facteur empirique CF de I’équation 2.6 est déterminé par
une calibration détaillée ci-apres.

Calibration des signaux de diffusion pour la méthode LEO
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At seuil pour

Référence Delay Time [us] Caractéristiques de 1’étude
. Campagne aéroportée sur un large domaine
Schwarz et al. (2006) 10 en troposphere libre et couche limite
Krasowsky et al. (2018) 1 Bassin de Los Angeles, émissions urbaines
Motos et al. (2020) 1.5 Jungfraujoch, troposphere libre
Ko et al. (2020) 1.8 Ile de Catalina, émissions de feux de forét et urbaines
Akagi et al. (2012) 1.1 Campagne aéroporté en Californie, feux de Chaparral
Liu et al. (2010) 4.2 Jungfraujoch, troposphere libre

TABLE 3.1 — Différents seuils At présents dans la littérature et utilisés dans la méthode Delay
Time.

La calibration a pour objectif de relier la hauteur des Hpeak sca mesurés par le SP2 et
déterminée par la méthode de traitement LEO, a la section efficace de diffusion de cette par-
ticule. Pour cela, des particules purement diffusantes, sphériques, de diametre et d’indice de
réfraction connus sont générées et injectées dans le SP2. Le montage expérimental de cette
opération est le méme que la calibration en incandescence du SP2 (cf. chapitre 2). Préala-
blement, les sections efficaces de diffusion correspondant a chaque diametre de particule de
calibration, tenant compte de son indice de réfraction et des angles de collection du détecteur
du SP2 ont été calculées. D’apres I’équation 2.6 (voir chapitre 2), le signal de diffusion d’une
particule mesurée par le détecteur du SP2 & un instant t est proportionnel a l'irradiance
incidence de la puissance laser et a la section efficace de la particule au méme instant t. La
puissance du laser a été ajustée par le réglage du courant de la diode de pompage pour avoir
une tension de 4.2 V sur le signal Laser Monitor. Cette valeur a été vérifiée tout au long de
la campagne de mesures. Ij,50r, €st donc supposée constante. Le facteur de calibration CF est
calculé avec la formule suivante :

Hpeak
CF = ———pear,sca 3.4
Ilaser X Qsca ( )

avec Hpeak sca 12 hauteur de pic du signal de diffusion de la particule et Qgca sa section
efficace de diffusion.
Un exemple de facteurs de calibration (notés CF) est montré sur la figure 3.9, en fonction
des diametres de particules de sulfate d’ammonium (noté SA) et des diameétres de billes
synthétiques de PSL (Polystyrene Latex Sphere). Ces deux types de particules n’ayant pas
le méme indice de réfraction (1.51 + 0i pour le SA et 1.59 40i pour les PSL), leur section
efficace n’est pas la méme. CF apparait constant pour des particules aux diametre compris
entre environ 170 et 250 nm, avec une valeur de -35825. Cette valeur est cohérente avec la
valeur obtenue par le SP2 PSI toolkit, avec moins de de 5% de biais sur la section efficace
d’une particule diffusante d’environ 200 nm.

Procédure LEO

Dans le cas d’une particule contenant du rBC, le maximum du signal de diffusion ne se
produit donc pas au centre du faisceau laser (comme précédemment), mais au moment ou le
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FIGURE 3.8 — Diagramme représentant la procédure de traitement appliquée dans la méthode
"LEO" afin de déterminer les sections efficaces de diffusions vues par le SP2 de la particule
de BC avec son éventuel coating, de celle du noyau de BC, notés Qgsca,rBC whole €t Qsca,rBC core
respectivement. Ces parameétres de sortie sont encadré d’un trait bleu épais. Les reperes A,
B, C et D font référence aux étapes 1, 2, 3 et 4 de la procédure LEO décrites ci-apres.

produit de 'intensité laser et de la section efficace de diffusion des particules est le plus élevé.
La section de diffusion efficace de la particule contenant du rBC diminue avec le temps passé
dans le laser en raison de I’évaporation du coating puis du noyau de rBC. Le premier pic du
signal représente la diffusion de la lumiere de la particule dans son ensemble, c’est-a-dire du
noyau de rBC avec son coating avant le début de son évaporation, et le second pic représente
la diffusion de la lumiére du noyau rBC seul avant son évaporation (voir figure 3.1).

Pour représenter la section efficace de diffusion de ’ensemble de la particule contenant du
rBC, le signal de diffusion est reconstruit selon une loi gaussienne sur le début du signal
(premiers 5 % de l'intensité maximale, quel que soit le profil du laser). Un autre ajustement
gaussien est effectué en utilisant le deuxiéme pic pour déterminer la section transversale de
diffusion du noyau de rBC.

La fonction utilisée pour ’ajustement gaussien représente le signal laser dont 'intensité I est
définie telle que :

T = A (t — p)?
aser o /27'(‘ 202

(3.5)

avec p le temps ou I est maximal, o Iécart-type de la gaussienne et A Pamplitude du
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FiGURE 3.9 — Courbes de calibration de la voie diffusion tracées avec les hauteurs de pics
obtenue avec PySP2 (en bleu) pour du sulfate d’ammonium (sphéres) et des PSL (losanges
pleins) et le SP2 PSI toolkit en rouge pour du sulfate d’ammonium.

signal.

La figure 3.8 présente les différentes étapes de ce traitement ainsi que les vérifications post-
traitement. La procédure LEO se déroule en quatre étapes détaillées ci-apres. Les parametres
p et o seront déterminés dans les étapes 1) et 2) (illustrées dans la figure 3.8 par les lettres
A et B) et fixés pour le reste de la procédure. Le parametre A sera donc la seule inconnue.

1) L’écart-type o du signal laser est déterminé en modélisant la moyenne de tous les
signaux des particules purement diffusantes, qui sont préalablement normalisés en terme de
hauteur par leur intensité maximale, et décalés en terme de temps par rapport au centre du
laser tels que leur maximum soient tous centrés sur le méme temps (cf Fig 3.10, et repére A
de la figure 3.8). De cet ajustement est également déduit teentre, correspondant a I’abscisse
du maximum du fit, et t5 o, correspondant au temps pour lequel 'intensité du fit est égale a
5% de son maximum. Cet ajustement doit étre effectué régulierement et sur un grand nombre
de signaux car le profil du signal laser peut fluctuer au cours du temps (inconstance de la
puissance laser réelle, impuretés dans la cavité, petites variations du débit dans la cavité,etc...).
Les parametres optimaux pour cette étape, a savoir un ajustement du profil laser toutes les
heures sur 10 % du total de particules diffusantes (pour des raisons de temps de calcul), ont
été déterminés apres plusieurs essais pour obtenir la meilleur concordance entre les hauteurs
de pic reconstituées avec LEO et celles en moyennant les trois valeurs maximales pour des
particules purement diffusantes (test n°l du controle de la qualité de LEO, voir ci-apres).

2) Le parametre p de 'équation 3.5 est ensuite déterminé & partir du signal du détection
de position de la particule (détecteur split), comme illustré sur la figure 3.8, repére B. Ce
dernier voit son intensité changer de signe lorsque la particule passe dans le faisceau laser,
au temps noté tgpiir. Le calcul de p pour une certaine particule ¢ contenant du rBC s’effectue
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FIGURE 3.10 — Signaux de particules purement diffusantes détectées par le SP2, normalisés
par leur intensité maximale et centrés sur le temps moyen auquel leur intensité est maximale.
Les variables o, tg o et teentre, Nécessaires aux étapes 3 et 4 de LEO, sont annotées sur la
figure.

avec la formule suivante :

i = tspiit,i + notchtime (3.6)

avec teplit,i 1€ tsplit de la particule analysée, et notchtime défini comme la différence entre la
moyenne des tgplir et le centre moyen de tous les signaux des particules purement diffusantes
considérées en 1), c’est-a-dire la moyenne de tous les teentre de la figure 3.10.

3) L intensité du pic de diffusion de la particule entiere contenant du rBC avec son éventuel
mélange interne est ensuite modélisée (voir repere C sur la figure 3.8). Pour cela, I’ajustement
gaussien est réalisé sur le début de l'augmentation du signal de diffusion. Ce critere est
variable dans la littérature, allant de 5% de l'intensité laser pour Taylor et al. (2015) a <1%
pour Laborde et al. (2012a). Dans cette étude, le début du signal gaussien correspondant aux
intensités inférieures & 5% du maximum du signal a été utilisé. Ce pourcentage de 5% a été
choisi car il permet d’obtenir la meilleure adéquation entre les hauteurs de pic modélisées
avec la méthode LEO et celles obtenues en moyennant les trois valeurs maximales du signal,
pour des particules purement diffusantes (voir plus loin le test de controle de qualité du
traitement LEO n° 1). L’ajustement sur cette portion du signal est effectué en imposant o
et 1 déterminé en 1) et en 2). La hauteur de la gaussienne modélisée est déterminée et sera
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par la suite convertie en section efficace de diffusion de la particule entiére contenant du rBC,
notée Qsca,rBC whole-

4) Afin de calculer le diametre optique du noyau de rBC, le méme ajustement gaussien
est effectué avec les parametres o et p précédents sur une portion du signal de diffusion
entre teore €t tpeak,inc, correspondant respectivement au temps avant I’amorce du pic d’incan-
descence (arbitrairement pris 4 points avant le pic d’incandescence) et au maximum du pic
d’incandescence (voir repere D de la figure 3.8). La hauteur de la gaussienne modélisée peut
ensuite étre convertie en section efficace du noyau de rBC vu par le SP2, notée QgcarBC core-

Une table reposant sur la théorie de Mie pour particules sphériques enrobées, représentée

sur le schéma de la figure 3.11, permet ensuite de relier Qgca BC whole €t QscaBC core aUX
diametres du noyau de rBC, Dgca rBC cores €t de la particule entiere, Dgca B whole- Cette table
contient la section efficace de diffusion d’une particule en fonction de son diametre de noyau
et de I’épaisseur de sa couche de mélange interne, pour 1064 nm. Ces valeurs de section
efficace ont été calculées en utilisant la théorie de Mie et une morphologie de sphere enrobée
concentrique " core-shell " avec un couple d’indices de réfraction : 2,26 4+ 1,26i pour le noyau
BC, et 1,51 + 0i pour le matériau d’enrobage (Moteki and Kondo, 2010; Laborde et al., 2013;
Taylor et al., 2014).
Le diametre de la particule entiere Dgca B whole €St ensuite déduit de la table a 'aide de
Dgca,rBC core €t la section efficace de la particule entiere contenant du rBC, notée Qgca rBC whole-
Suite au traitement LEO, une procédure de vérification en deux étapes est mise en place afin
de vérifier la cohérence entre les traitements des voies incandescence et diffusion.

Epaisseur de

coating
Epaisseur de Coating Epaisseur|de Coating
Dscamecore O 1 R 1 | Dscamceore 0 1 n
- 0
1 1
XU n

1°* étape

2°™ étape

Traitement LEO

FIGURE 3.11 — Schéma explicitant I'utilisation de la table de Mie pour retrouver le diametre
totale de la particule contenant du rBC et de son noyau de rBC.

Contréle de la qualité du traitement LEO

1) Ce traitement complexe est tout d’abord évalué en comparant les hauteurs des pics
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restitués par la méthode LEO avec ceux restitués en moyennant les trois valeurs maximales
du signal de diffusion (voir la partie calibration) pour des particules purement diffusantes. La
figure 3.12 montre un exemple de cette vérification effectuée sur 88378 particules purement
diffusantes mesurées le 28 mars 2019. Le degré élevé de corrélation entre les deux méthodes (R
= 0.97) valide que la méthode LEO est suffisamment précise et correctement paramétrée pour
étre appliquée a la quantification de 1’épaisseur du coating du rBC. La forte dispersion des
valeurs provient du grand nombre de particules analysées, chacune représentées par un point,
ainsi que d’autres sources de déviation telles que la variabilité de la vitesse des particules dans
le faisceau laser, des phénomenes de coincidence des particules dans le faisceau (phénomene
rare pour les particules de rBC car elles représentent entre 10 % et 20 % du total de particules
mais probablement plus fréquent pour les particules purement diffusantes) ou encore de légeres
fuites dans la cellule optique.

FIGURE 3.12 — Hauteurs maximales de 88378 signaux de particules purement diffusantes
mesurées le 28 mars 2019 entre minuit et TH31 UTC et traitées avec LEO en ordonnée et
avec la méthode de de calibration des signaux de diffusion (moyenne des trois points dont
I'intensité est la plus forte). Les points sont colorés par date, pour vérifier si aucune déviation
temporelle n’a eu lieu. Les droites verticales rouges indiquent la plage de diametres valides
pour le traitement LEO et les diameétres optiques correspondants.
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2) La cohérence des diameétres équivalents de noyaux de rBC obtenus & partir des signaux
d’incandescence et des diametres optiques restitués par la méthode LEO est ensuite vérifiée.
Ceci permet de vérifier les hypotheses faites sur I'indice de réfraction et la densité du noyau
de rBC utilisé dans le traitement LEO, ainsi que sur la sphéricité des particules contenant du
rBC. Les diametre D¢ core €t Dsca,BC core Obtenus avec la routine de traitement de la voie
incandescence et de la voie diffusion avec la méthode LEQO, respectivement sont comparés
pour un grand nombre de particules contenant du rBC. La figure 3.13 présente un exemple de
cette vérification sur 4665 particules de rBC mesurées le 28 mars 2019 entre minuit et 7TH31
UTC. La figure montre que Dgca BC core déterminé par la méthode LEO avec I'ensemble des
hypotheses citées ci-dessus (indices de réfraction, densité, sphéricité) permet de reproduire
les DiBccore déterminés par la voie incandescence entre 175 et 210 nm, qui correspond a la
gamme de diametre pour laquelle le facteur de calibration en diffusion CF est constant et
valide.

FIGURE 3.13 — Diametres de noyau réfractaire de rBC déterminés avec la voie incandescence
DiBc core €n fonction des diametres optiques de noyau de BC déterminés avec la méthode
LEO Dgca BC,core, pour 4665 particules de rBC mesurées le 28 mars 2019, entre minuit et
7h31 UTC. La cohérence est assurée au dessus de 175 nm.

3.3.3 Adéquation des deux méthodes Delay-time et LEO

Bien que la méthode Delay-time soit qualitative et LEO soit quantitative, il est possible
de vérifier la concordance des résultats donnés par ces deux méthodes. Pour se faire, il est
nécessaire de calculer la fraction de masse réfractaire dans le rBC, notée MF, définie comme la
quantité de rBC dans une particule. Le parametre MF combine les mesures de masse de rBC
par incandescence, aux mesures de diameétre optique du rBC avec son coating par diffusion,
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et est calculé avec 1’équation suivante (Liu et al., 2010) :

myrBC
%Dsca,rBtholepav

MF = (3.7)

avec m,pc la masse individuelle de rBC, Dgca rBC whole le diametre optique du rBC avec
son coating, déterminé avec la méthode LEO, et p,, la densité massique moyenne du rBC,
égale & 1.8 g cm™(Cross et al., 2007).
En suivant ’équation 3.7, plus le coating d’un rBC est important, plus son MF est faible. Le
temps nécessaire a ’évaporation de son coating dans le SP2, représenté par At, est également
plus important. La figure 3.14 présente les MF de 4665 particules mesurées le 28 mar 2019
en fonction des At calculés avec la méthode Delay-time. Les particules contenant du rBC se
répartissent en deux modes de MF centrés sur 7% et 85% environ, représentant respective-
ment des rBC avec un faible coating et des rBC avec un coating plus important. Les points
sur le graphique central sont majoritairement contenus dans les zones A et C. Aucune réelle
corrélation entre MF et At n’est visible dans les zones A et B ou MF>85%, signifiant que le
coating de ces particules contenant du rBC est si fin qu’il n’est pas possible de déterminer une
valeur de At significative. En revanche dans la zone C, At évolue proportionnellement & MF,
montrant que le temps d’évaporation du coating est proportionnel a son épaisseur. (Laborde
et al., 2012a; Metcalf et al., 2012; Ko et al., 2020). La délimitation verticale entre ces deux
types de population de rBC correspond au At seuil de 1.6 us déterminé pour Delay-time, ce
qui montre la cohérence entre les deux méthodes pour caractériser I’état de mélanger interne

du rBC.

Limites des deux méthodes

En raison des deux ajustements effectués pour chaque signal de rBC, en plus de ceux réali-
sés pour modéliser le profil laser, LEO est une méthode bien plus chronophage que Delay-time.
Son utilisation permet toutefois I’acquisition d’une information quantitative et ce avec une
incertitude de 40 % environ (Metcalf et al., 2012). Les différents biais intervenant dans la
méthode LEO sont liés a la détermination du profil laser, et aux densités et indices de ré-
fraction utilisés pour calculer Qgca BC core €6 Qsca,rBC whole- 11 faut toutefois mentionner que
Delay-time a été précédemment utilisée pour détecter I'influence d’émissions de combustion
de biomasse, ce que ne permet pas LEO (Dahlkotter et al., 2014; Ko et al., 2020; Sedlacek 11
et al., 2012)

La zone B de la figure 3.14 met en évidence les limites de la méthode Delay-time. En effet,
les points de la zone B qui ont un At supérieur a 1.6 us, seront considérés suivant la méthode
Delay-time comme des rBC possédant un coating important alors que LEO révele un MR >
85%, donc un coating faible. Ce MR correspond & une épaisseur de coating d’environ 30 nm
pour des particules de rBC d’environ 200 nm. Cette incohérence est due au fait que le temps
d’évaporation du coating du rBC est également fonction de ses propriétés physico-chimiques
et leur réaction a la température (Metcalf et al., 2012). Une plus grande confiance est généra-
lement accordée a la méthode LEO par rapport a Delay-time pour détecter les coating faibles
(Laborde et al., 2012a), notament & cause de 1’épaisseur de coating nécessaire (ici MF<85%,
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donc un coating représentant en masse au moins 15% du rBC) pour obtenir une corrélation
avec At. De plus, Delay-time tient directement compte des signaux d’incandescence et donc
des incertitudes associées, qui s’ajoutent & celles concernant les signaux de diffusion. En effet,
la méthode LEO a I'avantage d’étre moins dépendante des signaux d’incandescence puisqu’ils
n’interviennent que danns la détermination de la section efficace du noyau de rBC (voir figure
3.8).

FIGURE 3.14 — Fraction massique de matiere réfraction contenue dans les particules de rBC
analysées MR,pc, en fonction de I’écart de temps entre le pic de diffusion et le pic d’incan-
descence. Les figure du haut et de droite représentent les histogrammes de At et de MR,pc,
respectivement. Les lignes en pointillés délimitent les zones ou les rBC posseédent un coating
fin pour les reprees A et B et épais pour le repere C.

3.4 Conclusion

Finalement, I’ensemble de filieres de traitement codées sous python, nommé PySP2 com-
porte trois volets. Une premiere filiere est dédiée a la restitution des concentrations en masse et
en nombre des particules a partir de la détection de I'incandescence induite par laser des par-
ticules contenant du rBC. Deux autres filieres permettent de caractériser de facon qualitative
et quantitative leur état de mélange avec ’analyse couplée de leurs signaux d’incandescence
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et de diffusion. PySP2 a permis d’outrepasser les difficulté techniques liées a 'important vo-
lume de données a traiter sur les deux ans et la contrainte d’un programme fonctionnant sous
Linux. Il existe cependant d’autres méthodes moins cotliteuses en temps et économiquement
pour quantifier les particules contenant du BC, parmi lesquelles les méthodes optiques avec
I’aethalometre et thermo-optiques avec le Sunset, présentées dans le chapitre 2. Le chapitre
4 vise a inter-comparer ces trois méthodes.
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Chapitre 4. Intercomparaison de trois méthodes de mesures de la concentration
88 en carbone suie

4.1 Introduction

Le SP2 est un instrument qui nécessite un traitement de données relativement lourd tel que
celui présenté dans le chapitre 3, a la différence de 'aethalomeétre et du Sunset qui fournissent
plus directement une concentration en masse de eBC et EC. Les concentrations de eBC sont
soumises a plusieurs hypotheses faites sur le MACpgc et sur les propriétés de diffusions des
particules déposées sur le filtre (corrigées via le parametre C). Les filtrés prélevées toutes les
semaines au PDM ont aussi été analysés au Sunset pour obtenir la concentration en TC, et
d’en discriminer la concentration en EC, qui elle aussi se base sur des hypothéses concernant
leur absorption.

Ainsi, plusieurs questions peuvent se poser :

— Est-ce que les concentrations de rBC, eBC et EC sont équivalentes ?

— Quelles sont les conséquences des hypothéses faites sur les MACgc et sur C en terme
de biais sur les concentrations en eBC? Y a-t-il d’autres artefacts de mesure de 'ae-
thalometre 7

— De méme, quelles sont les conséquences des hypothéses faites sur la part de EC dans
le TC lors de ’analyse au Sunset ?

— Comment corriger ou limiter ces biais 7

La mesure simultanée de eBC, rBC et EC au PDM a fourni 'opportunité d’amener des
éléments de réponse a ces questions. Cette étude d’inter-comparaison du SP2, de ’aethalo-
metre et du Sunset a été initiée dans le cadre du stage de Master 2 de Mathilde ARNAUD
que j’ai co-encadré.

4.2 Résumé de l’article en francais

Le carbone-suie (BC) est une des especes atmosphériques clé dans le changement clima-
tique avec des effets sur la santé importants. Il existe des incertitudes importantes quant a
Iestimation de son forcage radiatif et a I’évaluation de son impact sur la santé en raison de
I’absence d’un moyen standard pour mesurer la concentration massique de BC. Cette étude
présente une analyse comparative sur deux ans de trois techniques de mesure du BC couram-
ment utilisées a la station de recherche du Pic du Midi, située dans les Pyrénées francaises
a une altitude de 2877 m au-dessus du niveau de la mer. L’aéthalométre AE33 récemment
amélioré, un analyseur thermo-optique Sunset et un photometre SP2 ont été déployés pour
mesurer simultanément la concentration massique de BC équivalent (Mepc), de carbone élé-
mentaire (Mgc) et de BC réfractaire (M;pc), respectivement. Nous avons notamment observé
des écarts importants dans la réponse des instruments. Cependant, toutes les techniques ont
pu reproduire les variations saisonniéres des concentrations en BC atmosphérique et ont mon-
tré une bonne corrélation tout au long de la période d’étude. Les résultats obtenus démontrent
que, malgré les différents principes physiques sous-jacents aux différents instruments, ils ont
pu quantifier le méme type de particules. Néanmoins, les pentes et les coefficients de corréla-
tion présentaient une variabilité entre les instruments considérés deux a deux. En particulier,
I’AE33 a révélé les biais les plus importants, avec des valeurs de Mypgc environ 2.3 fois et
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1.3 fois supérieures aux valeurs de M;gc et Mgc, respectivement. Les ratios mensuels Mepc/
M,;pc et Mpc/M,pc variaient entre 1,8 et 6,7 et 0,9-8,3, respectivement. La principale explica~
tion de ces écarts importants tient aux valeurs MACgc et C,ef trop faibles recommandées par
le fabricant de ’AE33 et appliquées aux coefficients d’absorption mesurés par l'instrument.
De plus, le transport longue distance de particules de poussiéeres désertiques au PDM au prin-
temps a entrainé une augmentation significative du biais entre AE33 et SP2, atteignant un
facteur 8. Les mesures obtenues par le Sunset Mgc ont montré une concordance d’environ 17
% avec les valeurs M;gc du SP2. Il a été observé que le Mgg surestimait significativement
les valeurs lorsque la concentration totale de carbone était inférieure & 25 pGC cm™. Cette
surestimation peut étre attribuée a la détermination incorrecte du point de discrimination
OC-EC (appelé split point). De plus, il a été constaté que la plage de détection limitée du
SP2 contribuait également a cet écart, car elle ne permettait pas la détection des plus petites
particules de rBC.

4.3 Article : Two-year intercomparison of three methods for
measuring black carbon concentration at a high-altitude
research station in Furope

Cet article est en préparation pour soumission dans le journal "Atmospheric Measurements
and Techniques".
Les suppléments de cet article sont disponibles en annexe A.
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Abstract. Black carbon (BC) is one of the most important climate forcer with severe health effects. Large uncertainties in
radiative forcing estimation and health impact assessment arise from the fact that there is no standardized method to measure
BC mass concentration. This study presents a two-year comparison of three state-of-the-art BC measurement techniques at the
high-altitude research station Pic du Midi located in the French Pyrenees at an altitude of 2877 m above sea level. A recently
upgraded aethalometer AE33, a thermal-optical analyzer Sunset and a single-particle soot photometer SP2 were deployed to
measure simultaneously the mass concentration of equivalent black carbon (Mcpc), elemental carbon (Mgc) and refractory
black carbon (M;gc), respectively. Significant deviations in the response of the instruments were observed. All techniques
responded to seasonal variations of the atmospheric changes in BC levels and exhibi