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Objectifs du cours -

Décrire le comportement physicochimique des
nanoparticules a I’émission, en amont de tout procedé de
réactivite, de vieillissement et de transport atmosphérigue.

Etant donné les phénomenes d’agitation thermique existants,
une partie importante concernera la caractérisation des

agregats de nanoparticules.

Partie 1 : Metrologie des nanoparticules

Partie 2 . Caractérisation des particules de suie
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Premiere partie du cours :
Meétrologie des nanoparticules
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Définition d’un aérosol de nanoparti

AEROSOL (1920, SCHMAUSS) :

“SOLIDS OR LIQUIDS PARICLES [OR TOGETHER) IN SUSPENSION IN A GAS WITH A
NEGLIGIBLE SETTLING VELOGITY"

Nanoparticule (norme IS0 TS/27687 - 2008] :

“un assemblage d’atomes dont au moins une des dimensions se situe a I'échelle
nanometrique” c’est a dire < 100 nm

Fullerenes : _ _ _
3D <100 nm Nanotubes : Flms minces :

2D <100 nm 1D <100 nm
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Origine des aérosols de nanoparticules

Naturelle Anthropique
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Origine des aérosols de nanoparticule_

Nano-aerosols de combustion

UMR 6614
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Exemples d’aérosols de nanoparticu

Miller, NIOSH, 2006 http://www.advancednanotechnology.com/

transport (D. Delhaye) combustion, ablation (P. Dewalle) nano-matérials (S. Bau)

Fe304, Suies, NaCl marin, Volcan, Pollen

# Morphologie rarement sphérigue, souvent agglomeree

UMR 6614
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Impacts / Enjeux -

Qu'est-ce qui peut contribuer au refroidissement de la surface terrestre ?

« Climatique ; Forcage radiatif, formation de iy .

lors des éruptions.  Feux de foréts de la combustion
volcaniques et de brousse d'énergie fossile

cirrus, fonte des glaciers... R K

Particules et
pwumm

o 3anitaire : ingestion respiratoire (particules "“Illlll & oi'iEOLi‘ “".‘ »‘

fines, amiante...), cutanee (TIO2 dans les
cosmétiques et cremes solaires ...).

Quel impact sur la santé ?

Nano-traceurs (lute contre le cancer...)

AeROSOLS

Rmnn-lmnnm

Sources.
et change, Pesics i, pdrr, EQuCan Mk, Lred Kngao 2000

- Fabrication de nanomateriaux (production de

poudres, revétements, panneaux solaires...)

« Rejets industriels / Risque incendie
Controle des émissions particulaire a la
production (abrasion, synthése), au feu, risque
de polution (dispersion des contaminant
nucléaire...)

UMR 6614
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Meécanismes physiques propres aux aerosols nanometrigues

@ / 8 Acﬁ Convection
P B
%

Nucléation % @ Condensation

’ \ Evaporation
D. Boulaud, IRSN
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Meécanismes physiques propres aux aerosols nanometrigues

Diffusion / Mouvement Brownien

Sous l'effet de I'agitation thermique du fluide porteur, une particule se déplace
en ligne brisée, c'est le mouvement brownien ou agitation thermique

A, =8D/ (72\_/)
— I(BTCC (Dm )

- 37177 Dm
< \—/ _ \/8kBT /(ﬂ- - p )

D

2 régimes d’'écoulement définis par le nombre de Knudsen :

moléculaire libre : Kn=Ag/Rpy >> 1
transitoire
Continu : Kn=Ag/Ry, << 1

Um
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Mécanismes physiques propres aux aerosols nanometigues

Forces exterieures : ex de la force de trainee aerodynamigue

C
F 37Tr]DmWel) Avec Cc(Dy) = 1+ Kn(A + Be Kn)

Fae?‘O o Cc (Dm) Facteur correctif de Cunningham

Forces exterieures : ex de Ia pesanteur [sedimentation)
P =mg

Vitesse terminale de chute (correspondant a " F = 0)
_mgCc(Dm)
‘9 3nnD,,

On definit Ia mobilité de la particule dans le champ de pesanteur-

=m = mB avec B = Cc(Dm)

B g 371 Dy 371 Dy

, la mobilité dynamique
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Meécanismes physiques propres aux aerosols nanometrigues

Force electrique:

—

F, = nek

Vitesse terminale de chute (correspondanta ¥, + F,,., = O]
neEC.(D,,)

V.
e 3nnD,,
On definit la mobilite electrique par-

V C-(D
_ Yte __ c( m)zneBaveCB_ c( m)
E 3N Dy 3N Doy

, la mobilité dynamique

On note que le coefficient de diffusion dynamique s’écrit
kBTCc (Dm)

D = = kgTB
3ntnD,, b
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Mécanismes physiques propres aux aero

Forces exterieures : ex de la thermophorese

Plaque « chaude » _

K

th

VT

Plaque « froide »

Exemple of soot deposition by thermophoresis

UMR 6614
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Thermophoretic
coefficient

Temperature gradient
K/m

Air dynamic viscosity

Pa.s

Gas density kg/m?3
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Mécanismes physiques propres aux aerosols nanometigues

Goagulation / Coalescence / Aggregation

La fonction de collision de Smoluchowki modélise la dynamique d’agglomération :

dnk— ZK j)n.n. —nkZK

|+ j=k

2.00E+08
. 1.80E+08 ~
B / \
£ 1.60E+08 7\
= 1.40E+08 f
O
2 1.20E+08 /N t=0.93 s
= 1.00E+08 [/ \\ t=1.30s
E s [ A~\ |
% 8.00E+07 —t=1.52s
S 6.00E+07 —t=1.73s
= 4.00E+07 - t=200s
© 2.00E+07 -

0.00E+00 . — —

0 50 100 150

Diametre de mobilité (nm)

Mesure de l’agrégation de particules générées par le
PALAS GFG 1000 (CORIA)
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Meécanismes physiques propres aux aerosols nanometrigu

Agregation Balistique / Diffusionnelle

L'agrégation est balistique si le libre parcours moyen de la particule est grand
devant la distance inter-particulaire :

A

_r
Milieu dilué 0 dist Milieu dense

» OO .
diffusionnel balistique

Ecole ifidrmziice CIRS Sur (25 dalgsle e i
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Meécanismes physiques propres aux aerosols'nanometigues

Modelisation de l'agregation : Code DLGA / RLGA

Exemple d’'agrégat généré
(Diffusion Limited Cluster Aggregation, Yon et al., 2010)

Cas d’une flamme (T = 1500 K et P =1 atm) constituée de 10 000 sphérules de 20 nm
dans un volume virtuel cubique de 27 um3 (fv=0.0016).

UMR 6614 -
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Mécanismes physiques propres aux aerosc
Modélisation de 'agrégation : Code DLCA / RLCA

Nanometnigues

regime continu regime moleculaire
100— -
# Dp=5nmm.T=1500K ! . Milieu dense
¢ Dp=20,nm,T=1500K .
¢ Dp=40nm,T=1500 K & balistique
# Dp=60nm,T=1500K ]
1oL Cas Flamme ]
_ A i
Z ) i
=
~ 1 = =
n' - =
=< N .
0,1 E
S - Milieu dilué
Vv
D 01 1 1 Lol ] ] bl . .
1 10 100 diffusionnel

Cas d’une flamme (T = 1500 K et P =1 atm)
constituée de 5 000 sphérules de Dp variable
dans unvolume virtuel adapté pour avoir fv=0.02

UMR 6614




Métriques pertinentes pour caracteriSer:CESYOetCuIES

Caracterisation physiqué Diameétre (représentatif de la particule)
Forme
Masse
Concentration numérique
Fraction massique ou volumique

Surface / Surface active

Caracterisation chimique Etat (solide, liquide...)
Composition
Licgison chimiques

Réactivité / vieillissement / toxicité

Caracterisation optique  Ppropriétés radiatives

Propriétés optiques (indice complexe de réfraction)

]
rrrrrrrr e R peseres 2o

ET DE SORETE NUCLEAIRE

UUUUUU



Métrologie : les 3 approches e

In-situ La mesure est effectuée directement dans le milieu
Pas de prélevement des particules a effectuer.

Mesures optiques (SAXS, LII, Extinction, diffusion,
Raman...)

En ligne Les particules sont prélevées de Icleur miliev naturel
mais la mesure se fait en temps reel.
Ces analyses se font majoritairement en phase gaz
(pas de dépot sur substrat).

Granulométrie SMPS, CPMA, masse par microbalance...

Les particules extraites de leur milieu sont déposées sur

Ex-situ

Substrat pour une analyse ultérieure.

Pesée gravimétrique, Composition chimique, fraction
EC/0C, microscopie électronique...

Il faut distinguer les méthodes intrusives (qui modifient l’état des
particules pendant la mesure) de celles non intrusives.

UMR 6614
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Méthodes de préelevement (= En lign

Principe de l’éjecteur

)

A) Piston
(thermophorese)
L]

Insertion ‘ l
Piston a air comprimé ...l

e
W /' Extraction
Grille MET

FPS 4000

Air comprimé

Flammejéthyléne/air

|

Dépot sur substrat sans
prélévement, our analyse ex-situ

UMR 6614
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B) Préleveur sur membrane
(filtration)

C)TPS
(thermophorese)

Mesures

D) Préleveur Van Hulle
(interception)
Support de grille

M

\Iﬁ

5

Grille MET

En ligne

Echantillon dilué

|

Prélevement puis dépobt sur
substrat pour analyse ex-situ

eroee o



Méthodes de prelevement (=>En lig

Efficacité de transport et depostton:___—_
SUpsT-soineiic inertial deposition: bend R R
sampiing contraction P N\
~—’—‘~\l """" . ,-—J"'TTW :5) '«%—x_‘__,,-—-—-\\ ; \'

\\\\ s s ___,-—-':; - _;_,.__y_. (Fﬁo t \ ! \
ambient \ /=" / 1 inertial deposition: \ 3
air % — ey | et ~ turbulent inertial enlargement
N . « //f”” deposition )(

SEmSeT f . diffusion \____
o ~ sedimentation
t

sub-isokinefic non-isoaxial transport tubing
sampling sampling

sampling probe

Partick Lass, %

Von Deer Weiden et al., 2009

— calculated particle loss

UMR 6614 *  measured particle loss
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Méthodes de dépot (S En ligne ot EXSItL)

Pour analyse au microscope électronique
Grilles de microscope, membranes (MET, MEB);
Low roughness substrates (AFM)

F(‘arbon —_—
ormvur
Grid, ™

Sur surfaces diverses

Thermophoreése

© Indépendant de la taille pour D < 1 pm

® Faible taux de prélévement, conditions de Piston e NES—'h

températures particuliéres. A
TEM grid
Impaction >
tg Orifice d’accélération

© Adapté pour D > 300 nm a Pa ambiante.
® Peut conduire a la formation de couches

\¢—— Lignes de courant
\

- ,I N ~
e e——— Grille MET
Urrace d impaction

UMR 6614
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co-apg'® £co/e ihmaiiais SRS SRS I Eee)
INTERPROFESSIONNEL EN AEROTHERMOCHIMIE DE RA?\OPROTE(T\ON




Méthodes de depot (= En ligne o

Diffusion
© Adapté pour D < 100 nm, a I’ambiant.
® Implique de faibles débits de prélévement.

TEM grid

Filtration

© indépendant de la taille, trés haute efficacité de
collection.

® Nécessite un post traitement (a ’or ou au
carbone).

! Sample
5 Electrode

i
O\
AN

Electrophorése ?
© Adapté pour D < 100 nm, a [’ambiant. Packia._§
® Les lois de charge électriques doivent étre ~

connues.

C(¢ q
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Techniques de classification en taille

Differential Mobility Analyser (DMA) En ligne, non intrusif

Les particules sont sélectionnées par leur mobilité électrique

(champ électrique + force aérodynamique)

% Cc(D
Z, == =ne cOm) _ 0B
3N Dy,
et

Qs l* zl__,,_.-——-""“-J : Qex

T

Schéma de principe d’un analyseur différentiel
de mobilité électrique (DMA)
© Excellente résolution, adapté pour 2 nm <Dm < 1 um.

® Nécessite le controle et la connaissance des lois de charge
des particules

On appelle diametre de mobilité électrique le diametre de la particule
# ayant la méme mobilité électrique et une seule charge :

Cc(Dme) _ nCc(Dm)
3ntnD.,,.

Eeole o CRT I TE h




Technique de classification en taille

Classification inertielle / impacteurs En ligne, intrusif
Vtg ch (D m)
« W T g = — =
Ajutage g 37—”7 D m

d'accélération

Représentatif du temps nécessaire pour que
la particule atteigne sa vitesse terminale en
équilibre avec I'écoulement imposé par le
gaz porteur.

_
.

N
- w
U L‘Q- o Te = ——
S N AN 2U

Séparation inertielle Représentatif du temps nécessaire pour que
I'’écoulement change de direction.

Si Tg >> T, Les particules quittent la ligne de T
courant et s'impactent sur le plateau. Stk = 9
On définit ainsi le nombre de Stockes Te

( impaction si Stk50 = 0,24 pour une géométrie
circulaire).
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Technique de classification en taille

Classification inertielle / impacteurs En ligne, intrusif
", L'impaction est donc pilotée par le temps de
< g ) relaxation, lvi-méme dépendant du diamétre
Jutage .
d'accélération de mobilite: o mCC (Dm)
g =

\\ \ 3nnD,,
L %\ RS Si la particule est considérée sphérique et de

masse volumique connue, on introduit le

diametre de Stockes :
(@)

[ S R

2
Séparation inertielle Dst Ce (Dst)

fg =P 18n

Si la masse volumique est inconnue, on la fixe arbitrairement a p, = 1g/cm3, on définit alors
le diametre aérodynamique :

__, DaCe(Dy)

ssssssss e e R peseres 2o




Technique de classification en taille

Impacteur Impacteur Impacteur
ANDERSEN ji-orifice MOUDI basse pression

» Méthode éprouvée « Marple et al. (1994) e Berner et al. (1979)

* Pression atmosphérique. « Micro orifices W ~ 50 um. * Basse pression 10 kPa.

e 8 étages:0,4-10 um. e 30nm-10pum

*10 nm =20 um

» Détection par pesée o Détection pesée

» Détection pesée

* Analyse chimique. * Analyse chimique.

* Analyse chimique.

* Mesure séquentielle.

* Mesure séquentielle. * Mesure sequentielle.

Ecolg ifidrzieue CIRS Jur (29 Ot A ]




Technique de classification en taille

Glassification a temps de vol En ligne, non intrusive
Aerosol In
, il She;th-FIow it
,‘\ = er ump liter
\ prd
\ :ﬂa 2 1 InnerNozzIe.'Se_impIeFlnw
(1 L/min)
Outer Nozzle/Sheath Flow H H orificer SI;eath-Fluw
rimn— |14 — | Transducer
AERODYNAMIC P ARTIOLE ST - Total Flow Accelerating
(5 L fmin) Orifice Nozzle
¢ F /
\ Beam-Shaping Optics
Zw Beam Absolute
AP S TSI {HHH-:_:I_J I‘ Dump f;;:“:;:r Total-Flow
Collimated "‘ \\[Esniptical - Transducer
Diode Mirror
Laser l Detection
Area
* La particule transportée par I'écoulement accéléré, subit —
elle-méme une accélération qui est modérée par l'inertie " ot
de la particule :
2
Ty =p D,"C, (Da)
= Po )
g 187 © Mesure en temps réel

© Appareil robuste et simple
© adapté sur lagamme 0.5 ym <D <20 pum
® Limité en concentration (C<1000 p/cm3)

* La mesure du temps de vol d’'une particule lors
du passage de celle-ci entre deux faisceaux laser
permet d’évaluer le diameétre aérodynamique.

-
o B e R peseres 2o
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Technique de mesure de taile

Dynamic Light Scattering (DLS) In situ, non-intrusive

Une source laser est diffusée par les particules

qui, sous I'effet de leur agitation brownienne, O |
O

entrent et sortent du volume de mesure.

Un calcul d’autocorrelation du signal temporel (") \ :
conduit a un temps caractéristique lié au \ — "%
arger Farticles
il Tiirrie

Intansity

N
coefficient de diffusion de la particule et donc a

son diametre de mobilité : Q
104 200 nm o : ]

100 nm o
02 - 0 ST
- VN

Smalfer Particles

0.6

c(t)

04 - Time

0.2

NDm, 4T ., (0
| T X -avec g = —sin (-
” 1 1‘0 160 1ﬂlﬂﬂ 10000 kBTq A 2
tau (usec)
© Insitu

© Adapte au suspensions colloidales 0.3 nm <D < 10 um

@® Neécessité de connaitre T et les caractéristiques du
milieu porteur

® Difficilement interprétable si aérosol polydispersé en

UMR 6614 taille
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Technique de mesure de la taille et de

Static Light Scattering (SLS) In situ, non-intrusive

N Informe de Ia;

i morphologie i

Capteur

ParﬁCU|eE{ 103 Informe de
i lataille

Mol My Mo

s 1/ 5/ 30
e

Photographie de I'installatioﬁ expérimentale CORIA, juin 2007

15" 1 T 10 | 10!
. RI
_qusz si q°R?<15D, ’
3 g

fD(Q)=e><p[

Régime de Guinier

@® Adapté aux aérosols stationnaires

Régime de Puissance

3D, 1 Di/2 gj q2R9221.5Df
fD(q):

2
g

00| CRE e W UCRON SIS U ESYPIOUSSIErES, 2015



Technique de mesure de la taille et C

Small Angle X-ray Scattering (SAXS)

European Synchrotron Radiation Facility (Grenoble)

b

e la 10rme

In situe, non-intrusive

UMR 6614

PLEX]

= ol . gﬁ’?ﬂﬂ
ot "nn., v 7mm
"‘\ ) : 0E - : :gm
e 5 2 o S
0.1
- T q(nm’)
Pump
Mica Scattered X-Rays © In situ, adapte a2nm<D<100 nm
Mica 3 , S
M i - © Indépendant de T et des propriétés
s — . | optiques
AR I I © Mesure rapide
s ® Nécessite un synchrotron !!!
a1
T = o
= ,,
Burner Assembly Air Air Drive Position Sensitive
Motor Detector
+——— Fuel

TTTTTTTT
OOOOOOOOOOOOOOOOO
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Small angle x-ray scattering study of flame soot nanoparticle aggregation
and restructuring

J. B. A. Mitchell, S. di Stasio, J. L. LeGarrec, A. |. Florescu-Mitchell, T. Narayanan et al.
s L
£cole if)gy
Citation: J. Appl. Phys. 105, 124904 (2009); doi: 10.1063/1.3147902
View online: http://dx.doi.org/10.1063/1.3147902



Technique de mesure de la taille et delENOrMCEEEE

Microscopie Ex-situ, [intrusif]

100 nm ..' s
— &,

HUMID
2.3 .
} 2
1.50 pu .50 pm
Data type Height Data tupe
2 range 100.0 n~ 2 range 20.0 de

Weres) 2014

7 v

UMR 6614
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Technique de mesure de la taille et delE oM

MET - HRTEM

® Mesure sous vide, stabilité de I’échantillon sous le N, !
faisceau d’électrons, perte de I’info 3D->2D. : Posfai et al., JGR, 2003

MEB

® Résolution < MET, pas d’info sur la microstructure.

»—r
® Pas d’information sur la composition, images a déconvoluer o o

(effets de pointe).

Tomographie Electronique

® Nécessite de nombreuses images,
reconstruction compliquée.

UMR 6614

Van Poppel et al., GRL, 2005
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Technique de mesure de la taille et
A Mise en évidence du vieillisseme

oV, P —
0.4 -
eisdyia Cou ves = 0.0003.day in air + 0.1964
it ong R® = 0.9351
3 0.354 _Hi
o :
€
@ 034
S
L
@ 0.25- "
S |
(&)
a
o 02 $
@ |
A
-~ v TPP ™ ay in air « 0,14 :
5 0.15 CP' I Ic 0.0004.d 0. 52, .
| L1 R = 0.9897 | :
1 R
0.1 . . . g . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Storage duration (days)

Ouf, F.-X., Yon, J., Ausset, P., Coppalle, A., & Maillé, M. (2010).
AST (Aerosol Science and Technology), 44, 1005 - 1017

Ecole ifigmaioye CMNRS st (85 dalaleeom 4k
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Appréciation des diameétres obtenus

Les particules sont rarement sphériques = on utilise le diameétre de la
sphére ayant une propriété équivalente a la particule.

Coefficient de diffusion D (m2.s'1)
Temps de relaxation t (s)
Mobilité électrique Z (V.m=2.s1)

« Diamétre de mobilité Dm : sphere ayant la méme mobilité électrique (Z,) que la
particule (i.e. méme vitesse de dérive dans un champ électrique) :

Cc(Dm)
3N Dy,

« Diametre aérodynamique D, : sphére ayant une masse volumique pq = 1
g/cm3 et la méme vitesse de sédimentation (Vs) que la particule.

Z, =neB =ne

2 Dépendant des
Dy“Cc(Dg) — mB = ch(Dm) <«— conditions

g = Po 187 " 3mnD,, thermodynamiques
 Rayon de giration R, : relatif au moment d’inertie de la particule
2 3
fff r p(?‘)d r Purement
R 2 __ —
g - d3 géométrique
N p(rd3r

£o=ld Ecoe! e G S e e



Technique de comptage -

Condensation Particle Counter En ligne, intrusive

Le comptage des particules par les Compteurs de Noyaux de Condensation CNC a flux continu
(développés depuis les années 1970, principe depuis Coulier, 1875) :

@ le principe consiste a faire grossir les particules jusqu’a une taille permettant leur
détection par un systeme optique classique.

@ sursaturation d'un flux d'aérosol avec de la vapeur de butanol ou d'eau pour
provoquer la condensation sur les particules.

_— Nonhygroscopic Aerosols (Ag, WOx)
DOFIN "“""" 20 Fitar ﬂm,‘: 1.2
= ® TSI 3025 (Kesten 1991)
iy — 101 dgy =2.6 nm
;' wi - i
i > 08 Grimm 5.403
5 dgg = 4.5 nm
£ o6
7 T * TSI 3022 (Ankilov
Liqud4catea Ful. (=] 2002}
- £ 04
2M0amimin % dﬁu = 6_6 nm
= © o2 * TSI 3010 (Ankilov
HEM Finge uuc;uur. - ! 2002)
AQFitar —J —= . 0.0 > P ; -
--_»_’:%:|_I—f“m r— = 1 2 3 4 5 6 7885310 20 o =08
0 ihighvam min vnm Rt Pl how) BOFiNw :;ﬁ::u:m.mm % ) i
- - Particle Diameter dp, [nm]

Doc. TSI — CNC 3025 _
© Comptage fiable pour D > 3nm.

® Débit faible, limité en en concentratlon

(< 10% p/cm?3 en compt
Ecole ifigmaioe CNRS str [65 Jole e 40k

IRSN
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Technique de comptage -

Comptage de charge : Electrometres En ligne, intrusive

< Le principe consiste a mesurer la charge électrique d'un ensemble de particules.
= Mesure de la concentration numérique d’aérosols monodispersés
si la charge individuelle des particules est unipolaire et connue.

To Vacuum
Pump ] Aerosol

—— § 7 et

I = C . q Qe - Q
Flow AerosolFilter AI_%L / / \
Meter

concentration charges portées débit dans I’électromeétre

© Reéponse rapide
@ Ne permet pas la détection individuelle (>100 p/cm3)
® Problemes de corrections de charges multiples

UMR 6614
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Couplage de techniques : granulometric E

GPC - DMA - SMPS

UNano-DMA (Cheng et al. 1998) ; Vienna type DMA
(Winkimayr et al. 1991, Reischl et al. 1997)

> Sélection 2 nm a 150 nm.

> Spécialement adapté pour la mesure des
particules inférieures a 20 nm :

 Section d’entrée courte,
* Longueur de classification
réduite (5 cm),
» Optimisation des débits.
QSMPS (TSI — Grimm) .

Polydisperse
Aerosol

4 18.770 mm

£ 38.190 mm

Excess
Aerosol

Excess

v DMA + CNC Nano-DMA - TSI
‘ —-¥ Monodisperse aerosol output
v’ Limite de détection : 3 nm. i p
v Gamme 3a 150 nm, Qa =0,2 a 2 I/min. o
v Temps de mesure 30 s a 300 s. D
v Charge bipolaire avec des sources ‘
radioactives {85Kr (B) ou 241Am (a)}. ok = = Mool
v Nécessite des fortes concentrations rapoy ||/ SR |
(loi de charge, débit d'analyse des CNC). On s T ? N
trajectories
, : v, \
© excellente résolution. 2 X

® Mesure longue, aérosol stationnaire h Lamiar, ﬂ Neutalised, polydiperss

particle-free aerosol input
sheath flow

UMR 6614
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Couplage de techniques : granulometric I

Analyse en temps réel : e T
EEPS (T3], Mirme et al., 1381) - DMS (Cambustion, Reavell et al., 2002) Ny ¢m¢ﬁ
> EEPS : Gamme é a 560 nm, Qa = 10 I/min. — ,,;\KH _
» DMS: 6 a 1000 nm, Qa =9 I/min A -
> Charge unipolaire par effet couronne. E;m( 0 y ey I w
> Spécialement adapté pour les mesures en temps réel Wg ﬂ/ g
(temps de réponse : 0,1 s ou 1 s). I]y & E
> Inversion des données complexe. L e ; ‘
|
. _IEM {-
EEPS, Doc. TSI

© Réponse rapide.

® Nécessite un étalonnage (réponse des
électromeétres, inversion de données)

DMS 500

e R peseres 2o




Couplage de techniques : granulomé

Selection inertielle - mesure de charge : Electrical Low Pressure Impactor (ELPI)

Inlet
Clean flush air
for zeroing
Corona charger P 1 .
T e —— <’/ ______________ J _______ Pum <j _________ |“__ <ﬁ‘__“___§
[ g g

LCD display and

High voltage & unit controls
ion trap source

L 1 o)

Electrometers

o |
— |
P Internal
— Computer
—p» ]| AD N and control
lectroni
Impactor with insulated P electronics
stages and contact needles P
o L RS-232
= ‘ | serial
|#
= ;’;rlejsgseure External computer,
data logging, ' dAStC:_'I I
Flow control user interface ' ere
Vacuum pump :> Exh ) )
© Réponse rapide.

® Distribution de taille faiblement résolue

UMR 6614
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Bilan sur les techniques granulometrigues

S Extinction o . Holographie et

Diffractomeétre

' » Compteurs optiques (laser)
» Compteurs optiques (lumiére blanche)

- an

A

' Corrélateur de photons « Méthode Doppler |

: Batterie de diffusion et CNC

= - —

! Analyseur différentiel

de mobilité électrique =
: Impacteurs :

[ Impacteur & basse pression 1
Impacteur a micro-orifice — 1 _ _ _ _ 1
= T T Cycloneset A

chambre de sédimentation

Centrifugeuses

: 1 | | |
103 102 10! 1 10 102
Diameétre (um)

= mesure de vitesse associée possible

Boulaud, D. and Kleitz, A. (1995) Techniques de l'ingénieur
Caractérisation des fluides, base documentaire :

TIB540DUO
zeole ifjgdmaiioye CIRS Jtr (25 gatgslee A

IRSHN
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Technique de mesure de la concentrationensurie

BET : mesure de la surface spécifique Ex situ,
® @ Intrusif

<= vide

Méthode développée en 1938 reposant sur
I'adsorption de molécules de gaz a la
surface d’un solide. Etudes importantes
pour caractériser la toxicologie des

X

poudres...
Ny

On injecte dans I'échantillon un volume de echantillon
gaz de température et de pression
connues. On observe la variation de , o
pression jusqu’a I'obtention d’un equilibre. piston d'injection 77,4 K
Le volume de gaz adsorbé est calculé a
partir de la différence de pression mesurée 10811 5 d
avant et qpres la mise a [I'équilibre. ] OC/
(isotherme d'adsorption). 10812 4

1\0E-13-;
Sous I'hypothese d'une adsorption E 105.14:
monocouche, on en déduit la surface £
spécifique par unité de masse d'aérosol. 5 | oes ]

1\0E-16-;

1,0E-17-;

-y 1.0E-09 1.0E-08 1,0E-07 1.0E-06 1,0E-05

0] R IE W U RON SIS U ESYIOUSSIErES, 2014
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Technique de mesure de la concentrationensuriace
Mesure de la concentration en surface (pm2.cm-3) Ex situ, intrusif

Une méthode de référence consiste d mesurer le taux de fixation d’atomes radioactifs ou d’ions a la
surface des particules.

ve . ..
L'épiphaniometre Gaggeler et al. (1983) Enirée do faéroso
—_ Sortie de_l’alérosol
= Fixation d’atome de plomb 211,
, , Particule de
mesure de la radioactivite portée par I'aéros\ol
les particules. o . v . I Ix Détecteur o
<«— Filtre d
‘ -I c:Jlll;aect:
. [ ]
; b
© Mesure sensible (0,2 um?2.cm-3). . articulire) ~} ¢ l
® Mesure longue (=30 min) . RN (ga2)
@® Neécessite une source radioactive . gv o« .
A H H 227
@ Neécessite une phase de remise en e Source ®Ac

suspension

® La surface active # surface spécifique i .. , . i .
7 peerid Schéma de principe de I’épiphaniometre

UMR 6614
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Technique de mesure de la concentrationensuriace

- -

s - M ; - aerosol in
surface active : Diffusion |:|Ial‘ﬂlllﬂ I l | Ex si tu, intrusif

Il existe différents instruments commerciaux

reposant sur la mesure de charge électrique HV —
portée par un ensemble de particules, qui n’ont

pas la méme réponse (LD1DC, NSAM,

miniDISC...). .
ion trap
o current
© sensibilité de 2 um?.cm-3, amplifier
® Concentration maximum 2000
um2.cm-3

@® Limite de détection = 10 nm
@ La surface active # surface spécifique

Attention : il faut prendre en compte la morphologie des
particules lors de I'interprétation.

NSAM TSI, Shin et al., 2007

UMR 6614
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Technique de mesure de fraction m

Pegasor Particle Sensor (PPS) En ligne, non intrusif

Pour un aérosol d'une morphologie et pour une

gamme de taille données, le courant électrique ] samplein out
transporté par I'aérosol est corrélé a la fraction ejector throat I P I
massique de cet aérosol. Le PPS charge les

particules par effet couronne et mesure le courant
électrique.

cleanair coronadischarge pumpflow trap

© Gamme de concentration tres élevée, ne nécessite pas de
dilution

© trés bonne réponse temporelle : adapté aux systemes
instationnaires

©Adapte aux milieux a tempeératures et pressions élevées
@ Nécessite un étalonnage pour ’aérosol considéré.

e R peseres 2o




Technique de mesure de fraction massique

Nécessite un étalonnage pour les appareils exploitant la charge électrique des aérosols...

16

y= 0.003)(1.4146

14

A
y =0.0012x16232

[y
h=]

60/0/1.5

=
o

60/0/1
60/0/1,15
50/200/1,2

&
N * % —— Puissance (60/0/1)
.o —— Puissance (60/0/1,15)
6 ry —— Puissance (50/200/1,2)
- y = 0.0027x1-4018
+
4

Nombre de charges par particule ()
co
0
*
* ¢
<
AN 2
*
\
*
*
X B e

40 90 140 190 240 290 340 390

Diamétre de mobilité (nm)

Mesures effectuees sur générateur CAST
(CORIA/LCPP/IRSN)
Ecole ity SIS S )

UMR 6614
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Technique de mesure de la masse _

Pesée gravimétrique Ex-situe, intrusive

Mgy — Myy
Caero - v
p

C.ero - CONcentration massique (kg/m3)

Systéme de
Régulation

Mesure Systéme
de débit déprimogéne E"

v - Masse filtre avant mesure (kg)

ap - Masse filtre apres mesure (kg)

m
m
V, : volume prélevé (m3)

© Sensibilité pesée : 1 voir 0,1 g

©Mesure directe : 1 pg /m3 —10 g/m

©Peu couteuse

© Mesure séquentielle

© Longue et fastidieuse

© Grands débits de prélevement

© Choix du substrat crucial (hygroscopicite)

EEEEEEEE o 200) R E B IO RO U ESIoLsSeres) 2014
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Technique de mesure de la masse _

Cristal piezoelectrique jbalance TEOM

Dépot de particules sur cristal piezoélectrique Le substrat de collecte vibre et la masse
deposee par filtration provoque une

dont la frequence de resonance dépend de la variation de fréquence (150-200 Hz)
masse (5 - 10 MHz) (Patashnick and Rupprecht, 1991)

- Préci

} 6loctrosp:tﬂ.:l:e I 1 1

| e - plan ‘
“NIO' | pointe {p", Am — KO fz _ 5

Préséparateur /

cristal ,
piézoélectrique - *

Diametre ~ 1cm

R M e © Mesure directe et temps reel

TR | © 2 pg/m3 -5 g/m3

: . du signal *A‘
fode 5 a 10 MHz ® Colmatage des filtres, surcharge

Epaisseur~ 1mm

® Calibration par utilisateur (K0)
® Thermodésorption (filtre chauffé)

ssssssss £eofe ihdmaiia 2 SRS S g e




Technique de mesure de la masse _

Jauge B

Le nombre de particules béta transmis au
travers d'un échantillon décroit lorsque la
densité surfacique de I'échantillon
augmente

—

(Z) circulation o'air charge de particules

(2) circuation o'sir dépourvu e particules

Bobina réceptrice

© Appareil robuste et de routine
© Large gamme : 10 pg/m3 — 10 g/m3

@ Source radioactive

@ Homogenéité du dépot et du filtre
® Dépendance Z (calibration)

@ Mesure relative : étalonnage.

co~<ia
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Absorption lumiere

Le nombre de photos transmis au travers d’un
échantillon décroit lorsque la densité
surfacique de I'échantillon augmente
(Aethalometer, MAAP, opacimeétre, PSAP)

© Appareil robuste et de routine

© Large gamme : 10 pg/m3 — 10 g/m3
© Source laser

© Homogénéité du dépbt et du filtre
© Mesure relative : etalonnage.

014




Technique de mesure de la masse _

Gentrifugal Particule Mass Analyser (CPMA) En ligne, non-intrusive

Dispositif de sélection des particule par couplage
d’'une force électrique et d'inertie.

. Inner electrode

Aerosols = Particle charger e i
— | 7
? 3 ‘Brush
Centrifugal guese o =m=ep Electrostatic
force o s force
= iz B ~
= :::f ‘3 =
& = H = “ Quter
|5/ \% = electrode
=~/ »
é_ FIV R
@ |+ u [
Particles having specific

mass-to-charge ratio -
& APM, Kanomax

CPMA, Cambustion

© Nécessite la connaissance de 1’état de charge

© Mesure durant plusieurs minutes, nécessite
une source stable et continue

reole e s e 3 s
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Technique de mesure de fraction volumigque
Photo accoustic sensor Ex-situ, non intrusive

Les particules sont éclairées par un faisceau laser modulé, les phases modulées
d’'augmentation et diminution de la température des particules engendrent une onde
enregistrée par un microphone

P
m
Babs X ==
9}
Babs : coefficient d’absorption (m-1)
P., : intensité du son
P, : intensité du laser

© Appareil robuste et de routine.

© large gamme : 5 ug/m3 -1 g/m

© quelques L/min

@ Particules fortement absorbantes (suies)
@® Mesure relative : étalonnage

UMR 6614
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Technique de mesure de fraction v

Mesure par extinction lumineuse [In situ], non intrusive

L'aérosol absorbe une partie du flux de photons incident
Text=Iinc. @Xp(—Kext.L)

avec :
loyt : intensité du signal eteint (V)
linc & intensite du signal incident (V)
K., : coefficient d’extinction (m™)

Lopt - longueur du trajet optique (m)

© In-situ ou en ligne

© Mesure de Kext absolue ne nécessitant
pas de calibrage

© Conversion en fv nécessite la
connaissance des propriétés optiques

© Limité par la multidiffusion en cas de
fortes concentrations

© Adapté aux particules absorbantes, sinon
des corrections sont a apporter.

UMR 6614
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Technique de mesure de fraction volu

Laser Induced Incandescence (LI} In situ, intrusive

Méthode optique permettant de cartographier la fraction volumique directement dans les
flammes : LIl (Laser Induced Incandescance)

Llla 1064 — oo
nm (u.a.) s Accumulaton —_ ﬁ'g ol )
g de chaleur Conduction g [y ulse Laser
20 L 4 ERIRY
Pulse laser anet® o 5\
46 ﬁ | N — 5 uh1imation g \
Ahsorption de g .
P Pénergie laser Montée en Ra}'nn.m.:ment ) "“'--ﬂ___'_?_“_'h"?_ ______
E température thermigque ‘ . . e
120
E 4 0 200 400 600 800
§ Temps (ns)
§ 80 3 j
3 2
2 *2 ’.h.c h.c
S, (Ax,,, T.(1)=[64E(M).———exp(-—— ) — dA
m p
1 M A 7» K. T (t)
em
To 0 Fraction l
X (mm) volumique de
Flamme de suies notée f,
gazole (m3de suies / m3
de gaz)

@ Particules fortement absorbantes (suies)
@® Mesure relative : etalonnage

UMR 6614
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Technigue de mesure de la composition cRiMmague

Inorganique QOrganique

Sulfate, Nitrate COV, HAP : GCMS
Chroma ionique

Electrodes select

) EC/OC : TOT
Metaux :

ICP-MS,LIBS, PIXE
RF, Activation

UUUUUU
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Technigue de mesure de la composition cAiMgue

Analyses faite sur microscope électronigue Ex situ, intrusive

faisceau
incident

XREDS

_ rayons X

" e~ absorbés

EELS & diffusés

e diffusés élastiquement
inélastiquement ' diffraction

e~ transmis

UMR 6614
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Technigue de mesure de la composition cAiMgue
X-ray Photoelectron Spectroscopy Ex-situ (en ligne), intrusive

Technique qui informe de la composition élémentaire et de I'état d’oxydation a la surface
des particules (10 nm). Un faisceau de rayons x monochromatique et d’énergie connue
déplace les électrons (effet photo-électrique). L'énergie cinétique des électrons émis est
mesurée en fonction de I'énergie du faisceau de rayons x.

=~ C=C graphite 284,5 eV
X-ray co,
d - - cetirt N fenmten
=
L SP105 % OC
I= SP230% OC
/ = SP380 % OC
o)
b : O glolev :
b " Sarg e lase NP,
. . /o, s aAr ..rh‘(*ﬁ e #‘:.S‘:Wﬁ
E, = energie cinétique (J) Rt SR W :
— _2849eV .
h = constante de Planck (Js - SN L e

4 =fréquence de radiation (1/ 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 298
E, = energie de liaison () Binding energy (Fermi Level, eV)

UMR 6614
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Technique de mesure de la composition cRImc
En ligne, int

rusive

Aerosol Mass Spectrometer (AMS)

Les particules sont chargées (naturellement, par décharge électrique,
ionisée par interaction avec un faisceau lumineux...) et sont fransportées
par force magnétique. Leur temps de vol est proportionnel au rapport
masse sur charge.

0.015

gonooo '_
reflector McP e
detector < oowf ]
©
HR-TOF Mass 5 0005 f
0]
Spectrometer orthogonal 5 ool
extractor
II l;li _0005 1 1 1 1 1 1 1 1
I I I I I IS 0.250 5,0 1?0 150 200 250 3?0 350 400 450

0.20 |

TOF Region

0.15 -

0.10 |

Aerody namic
Lens
(2 Torr)

Particle Inlet (1 atm)

UMR 6614 -

INI'EEWG EEEEEEEEE

Chopper
/ o
°.990%9,8°90%°,0°0 [
~N

— vaporizer (optional)
[— ionization
chamber

TTTTTTTT
OOOOOOOOOOOOOOOOO
ET DE SORETE NUCLEAIRE

Pump

T 13

Pump

lon signal (V)

0.05 |

0.00

Ll

L L
50 100 150 200 250

m/z (amu)

300 350 400

© tEBURRique extrémement sensible(HAP, produits

d’oxydation, organosulfates..

Y

©Peut étre appliquee sur substrat moyennant une
phase de désorption laser

® Un étalonnage doit étre fait

450

£eole ihdmaiiaz SRS S 3 Al



Technigue de mesure de la composition CAIMIC

Spectroscopie Raman

Analyse résultant de I'interaction inélastique
entre la lumiére et un matériau. Le matériau est
iluminée par une source laser
monochromatique. On étudie le spectre de la
lumiére diffusée. Le décalage de fréquence nous
infforme de la composition chimique du matériau
(fréquence de vibration du réseau cristallin ou de
d’'une molécule (phonons).

D1 : ~ 1360 cm-1 correspond a un mode de réseau graphitique
(symétrie A;,) de couches de graphenes dans la proximité immédiate

de plan désordonné de graphite

D2 : ~ 1620 cm-1 épaulement qui correspond a un mode de réseau
graphitique (symétrie E,,) de couches de graphéne situées en surface

du cristal de graphite

G : ~1580 cm-1 correspond a un mode du graphite (cristal idéal) de

symétrie E,,

UMR 6614
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Ex situ, non intrusive

observed spectrum

and curve fit \

D1

15004

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T 1

-
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
(a) Raman Shift (cm-1)

© Mesure optique simple
® Analyse qualitative
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Technigue de mesure de la composi

Temperature Programmes Oxidation o 12 o Temperatre of maximum emissin
' ! |
g’ Tt Spark Discharge Soot I
Un filire chargé en particules est exposé a une 2 o8l
température croissante (370 a 973 K) a la vitesse E
de 5 K/min. Une analyse FTIR des gaz désorbés S 06}
est effectuée au cours du temps. * ;
o) 4 +
Onreléve la température associée au maximum  ©
d’émission, par exemple de CO ou CO2. g 02 f
(o]
P
0 -

Il apparait que cette température maximale est 400 500 egom 7:)‘: r ‘:::0 900 1000
corrélée a I'état d’oxydation des particules et emperature (K)

donc a leur réactivite.

Reactivity index (%)

100 80 60 40 20 0
100 Dlg3anm - s320m Dlg33nm - 514nm Dlzgsnm - 5320m
Spark Discharge Scot @ Spark Discharge Soot @ rk Discharge Scot @
'v.,.‘ rgeDSﬁ [m] |'geDS1 m] sp m%sn m]
DS12 W DSs2 ®m DS12 W
Print 2 DS3 O Printex 2
Graphits DS4 z Graphite
S6 A
80 N v
S8 v
= <
B kY
s o]
E. 60
&
8
c
2
£
(=T ] e
.._\
20 G
S
0
750 800 850 900 950 1000 1050

Temperature of maximum emission (K)

UMR 6614
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Technique de mesure de la compositio

Analyse « EDX, EELS, EFTEM «  LIBS (Amodeo, 2008,
A1 4 - « ICP-MS Gallou, 2010)
clementaire « PIXE «  ATOF-MS : composition vs
*  Fluorescence X Dp (Gaie-Levrel, 2011)
« LIBS «  DMA/ICP-MS (Okada et
« Activation neutronique al., 2002)
«  XANES, XPS
Composition Chromatographie HPLC, +  FTIR (Ayranci etal.,
e CPG, GC-MS. JQSRT, 2008)
4 - FTIR . XANES (Braun et al., 2005)

«  Spectroscopie RAMAN
*  Analyseur carbone

XPS, (Sublemontier, 2012)
SAXS+MS (Loch et al.,

EC/OC 2012)
« LD/LI/TOF-MS «  ATOF-MS (Gaie-Levrel,
«  XANES, XPS 2011)
(surface).... «  SP-AMS (aerodyne)
. Raman
« Les méthodes en ligne sont en plein
MMMMMM developpement (LIBS, FTIR, ATOF-MS...)

00| CRE e W UCRON SIS U ESYPIOUSSIErES, 2015
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Conclusion sur les méthodes de mesUres

'{} FILTRE

Faricules générées &t

Capteur

Caumont-Prim et al., JQSRT, 2012

UMR 6614
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Conclusion sur la métrologie des aérosolc I

3 Nombreux moyens de mesure ont été développés depuis 40 ans.
v’ Distribution en taille : 0,5 nm a 100 pm
v Concentration en nombre : quelques p/cm3 a 107 p.cm3.
v Mesure en ligne, en continu et depuis peu en temps réel.

v Récents développements permettent d’estimer la morphologie des particules.

O La majeure partie des techniques repose sur des méthodes d'inversion ou
specifiques, complexes et plus ou moins fiables.

Q Attention aux informations apportées par les instruments.

v’ Différents diametres (aérodynamique, équivalents en coefficient de diffusion et en
mobilité électrique,

v’ Différentes métriques de quantité (masse, nombre, surface)
Q La fiabilité de ces informations est fonction de la représentativité du prélevement.

v La maitrise des différentes étapes du processus d’échantillonnage est fondamentale
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Composition -

Texte
Cas d'une flamme (T = 1500 K et P = 1 atm) constituée de 10 000 sphérules de 20 nm
dans un volume virtuel cubique de 27 um? (f,= 0.0014).
Illustrations
# Remarque, conclusion Informe de la

morphologie

- /

(Diffusion Limited Cluster Aggregation, Yon et al., 2010)

© Adapté pour D > 300 nm a Pa ambiante.
® Peut conduire a la formation de couches
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