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IMPACT DE L’AJOUT D’'UNE GANGUE DE COMPOSES ORGANIQUES SUR LES
PROPRIETES RADIATIVES DE PARTICULES DE SUIE
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IMPACT OF THE ADDITION OF AN ORGANIC LAYER ON THE RADIATIVE PROPERTIES OF SOOT.

RESUME

Du fait de leur impact for sur le réchauffement climatique, il est nécessaire d’approfondir notre compréhension de
I'évolution des propriétés radiatives des suies une fois émises dans I'atmosphere. Dans cette étude, le vieillissement
atmosphérique est simulé expérimentalement par I'ajout d’'un revétement contrélé d’acide oléique. La restructuration
morphologique est quantifiée a I'aide de mesures non optiques (SMPS et masse volumique effective) et par diffusion
angulaire. Des mesures de diffusion spectrales ont également été menées sur la gamme 500-700 nm, permettant la
quantification d’un facteur d’amplification dépendant de la longueur d’onde. Les résultats sont comparés avec succes
avec des résultats numeériques précédemment publiés et ont rendu possible la validation d’'une théorie « RDG-CFA » qui
pourra étre intégrée dans des modeéles climatiques ou pour l'interprétation de mesures reposants sur la diffusion de la
lumiere.

ABSTRACT

Due to their strong impact on the global warming, it is nhow necessary to have a better understanding of the way soot
particles radiative properties are affected once those particles are emitted in the atmosphere. In the present study, the
aging process is experimentally mimicked in laboratory by adding a coating of oleic acid onto freshly generated soot
particles. Morphological restructuration is determined by non-optical techniques (SMPS and effective density) and by
angular light scattering. Moreover, spectrally resolved (500-700 nm) scattering measurements have been carried out
enabling the quantification of the scattering enhancement as a function of the wavelength. Results are satisfactorily
compared to previously published numerical investigations and enable the validation of a Rayleigh Debye Gans theory
for Coated Fractal Aggregates (RDG-CFA) that could be integrated in climate models or for the interpretation of
scattering based measurements.

MOTS-CLES: Suies, Diffusion de la lumiére, morphologie, revétement organique / KEYWORDS: Soot, Light
scattering, morphology, organic coating

1. INTRODUCTION

Il est maintenant admis que les aérosols atmosphériques jouent un réle sanitaire et environnemental majeur.
Les nanoparticules de type suie émises par les activités humaines restent en suspension dans I'atmosphére
et peuvent affecter le bilan climatique terrestre via leur pouvoir diffusif et d’absorption du rayonnement
solaire. Cependant, une fois éjectées dans I'atmosphére, du fait de leur interaction avec différents composés
présents dans I'environnement (Bond et al. 2013) et de leur exposition aux radiations solaires, les particules
de suie peuvent se retrouver partiellement ou totalement recouvertes de composés organiques. Toutefois,
cette gangue de composés tels que l'acide sulfurique ou des composés organiques volatiles, dont les
propriétés d’absorptions sont souvent considérés faibles (Jacobson 2001), peut altérer les propriétés
radiatives des particules (Khalizov et al. 2009; Schnaiter et al. 2003) ainsi que leur morphologie (Ghazi and
Olfert 2013; Xue et al. 2009). Afin d’affiner les modéles climatiques et de développer des diagnostics
optiques de ces particules, il convient de mieux quantifier 'impact de I'ajout d’une telle gangue sur leurs
propriétés radiatives. Si de nombreuses études numériques ont été menées dans ce but, rares sont les
études expérimentales qui ont pu confirmer les modéles, surtout en ce qui concerne leurs propriétés de
diffusion de la lumiére.

Pour ces raisons, un dispositif permettant la génération et I'ajout contrdlé d’'une gangue de composés
organiques a été mis en place. Un miniCAST est utilisé afin de générer les suies et ces derniéres sont
transportées dans une chambre contenant de I'acide oléique chauffé permettant la formation répétable d’'une
couche organique autour des particules. Des mesures SMPS, TEOM, CPMA et leur couplage ont été
réalisées afin de caractériser la distribution de taille, la densité effective et I'apport de masse généré par
I'ajout de la gangue organique. L’interprétation de ces résultats permet de quantifier I'épaisseur de la couche
organique ainsi que le degré de restructuration.

Par ailleurs, des mesures de diffusion élastique angulaire et spectrale sur la gamme (500-700nm) ont
été conduites, permettant d’évaluer 'amplification de la diffusion et sa dépendance spectrale.

Enfin, un modéle analytique simplifié¢ est proposé afin d’évaluer les sections efficaces de diffusion des
particules recouvertes d’'une gangue organique. Cette derniére généralise la théorie de Rayleigh pour les
agrégats fractals aux particules recouvertes d’'un revétement de composés organiques.



2. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage expérimental mis en place pour les mesures de diffusion résolues spectralement est schématisé
sur la figure 1. Les suies générées par un miniCAST traversent la chambre de revétement avant d’atteindre
le volume de mesure optique. L’épaisseur du revétement est contrdlée par la température régulée de I'acide
oléigue. La caractérisation de cette épaisseur est décrite dans (Lefevre et al. 2018). L’aérosol ainsi recouvert
est exposé a un flux lumineux polychromatique. Le signal diffusé est collecté par un spectrométre couplé a
une caméra intensifiée sur lintervalle de longueur d’onde [500 nm ; 700 nm]. On peut changer 'angle de
collection en déplacant le bras supportant la source polychromatique. Le dispositif est calibré en intensité a
l'aide de billes de Latex, et la concentration en nombre des particules injectées est contrblée par un
compteur a noyaux de condensation. De cette facon, les signaux sont interprétés sous la forme de sections
efficaces de diffusion.
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Figure 1: Montage expérimental

Par ailleurs, I'aérosol est également étudié a I'aide d’'un SMPS afin d’observer I'évolution de la distribution
de taille et a l'aide d’un tandem DMA-CPMA, permettant I'obtention de la relation liant le diamétre de la
particule a sa masse (masse volumique effective).

3. RESULTATS
3.1. Mesures non optiques

Méme aprés ajout d'un coating organique, les distributions de tailles SMPS conservent un comportement
lognormal. Cependant, le diameétre géométrique médian et I'écart-type géométrique varient. Pour les plus
faibles épaisseurs de revétement ajouté, on observe tout d’abord une diminution puis, pour les plus grosses
épaisseurs, ces parameétres croient a nouveau pour dépasser les valeurs initiales. La phase de réduction
s’explique par une restructuration de la suie probablement causée par des forces de tension de surface
induites par l'ajout de la couche organique. Cette restructuration est également visible au travers du
parameétre de forme (dynamic shape factor y, voir figure 2-A). En effet, ce paramétre, qui vaut 1 pour une
sphére, croit d’autant plus que la forme de la particule s’éloigne de la sphére. Ceci est le cas sans ajout de
composés organiques (p=0) mais, plus I'épaisseur de revétement augmente, plus y tends a nouveau vers 1,
en particulier pour les plus grandes particules. En exploitant un modele proposé par (Yon et al. 2015)
généralisé aux particules recouvertes, il est possible, a partir des résultats présentés en Fig. 2-A d’évaluer



I'évolution de la dimension fractale de la particule de suie (en faisant abstraction du revétement ajouté). On

observe ainsi en Fig. 2-B que la dimension fractale croit continlment jusqu’a des valeurs proches de 2.2.
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Figure 2 : Interprétation des mesures de masse volumique effective.
p=e/D, avec e I'épaisseur de la couche organique et D, le diamétre des particules primaires des agrégats.

3.2. Mesures optiques

La figure 3-A présente en couleurs pour différentes longueurs d’ondes A et pour trois angles de diffusion
(6=7, 20 et 90°) la section efficace de diffusion (en polarisation verticale-verticale). L’axe des abscisses

correspond a la norme du vecteur de diffusion q = 477Tsin (g) On reporte également par des symboles la
diffusion angulaire mesurée a A=532 nm. On vérifie, en accord avec la théorie de Rayleigh, que la diffusion
est plus intense aux petites longueurs d’ondes et aux faibles angles de diffusion. En extrapolant ces
résultats a la diffusion avant (6=0) pour différentes épaisseurs de revétement, on parvient a déterminer le
facteur d’amplification de la diffusion avant et sa dépendance a I'épaisseur du revétement et a la longueur
d’'onde (Fig. 3-B). On observe un accroissement important de la diffusion avant (plus d’un facteur 30 pour les
plus larges épaisseurs considérées). Cet accroissement est plus prononcé pour les grandes longueurs
d’ondes.
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Figure 3 : Résultats des mesures de diffusion angulaires et spectrales.
p=e/D, avec e I'épaisseur de la couche organique et D, le diamétre des particules primaires des agrégats.

3.3. Interpretations : Rayleigh Debye-Gans theory for Coated Fractal Aggregates (RDG-CFA)
Un modeéle théorique simplifié appelé RDG-FA (Rayleigh-Debye-Gans theory for Fractal Aggregates) est
fréquemment utilisé pour quantifier les sections efficaces des agrégats fractals. Nous proposons ici de
généraliser ce concept a des particules de suies recouvertes d’un revétement organique :
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Avec A un facteur correctif de la théorie pour la prise en compte des effets de diffusion multiple, V¢ le volume
total de la particule recouverte, F(m) la fonction de diffusion des sphérules primaires (recouvertes ou non,
résultant de la théorie Core-Shell Mie) et f le facteur structurel Dobbins and Megaridis (1991). Grace au
couplage des informations déduites des mesures optiques et non optiques (sections 3.1 et 3.2 et SMPS non
présentées) il est possible d’évaluer la dépendance a la longueur d’'onde et/ou a I'épaisseur du revetement
de V¢, F(m) et f. Ainsi, la seule inconnue pourvant étre determinée expérimentalement est A, le facteur
correctif (reporté a 532 nm par des disques pleins dans la figure 4). On observe une décroissance marquée
de ce facteur avec I'épaisseur de revétement, indiquant que les effets de multidiffusion sont amplifiés par la
présence de la gangue organique et, qu’en absence de prise en compte de ce facteur A, la RDG-CFA
pourrait conduire a une forte surestimation de la section efficace de diffusion. Par ailleurs, on observe un trés
bon accord avec cette méme évaluation basée sur des calculs numériques (Discret Dipoles Approximation,
Liu et al. (2016), représentés par des triangles dans la figure 4).

A Interpretation de Liu et al. (2016) par la théorie RDG-CFA
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Figure 4 : Dépendance de la correction de la fonction de diffusion F(m) a considérer pour la RDG-CFA

Ainsi, la présente étude a permis la quantification de la restructuration morphologique et de I'amplification
des sections efficaces de diffusion suite a I'ajout d’'une couche de composés organiques sur des particules
de suies fraichement générées. Un bon accord avec des simulations numériques a été obtenu et un modéle
simple appelé RDG-CFA permettant I'évaluation des propriétés radiatives des suies enrobées d’une couche
organique est finalement proposé.
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