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Présentateur
Commentaires de présentation
Je vais vous présenter brièvement l’équipe dans laquelle je travaille. Elle se compose de 5 personnes
2 doctorants : D. Delhaye qui est financé par une bourse ONERA, V. Tishkova qui effectue une thèse en co-tutelle avec l’Université de Moscou.
3 permanents : D. Ferry (CR1), J. Suzanne (Prof. Université de la Méditerranée)

Nous travaillons sur 2 thématiques :
La réactivité à la surface de la glace
Les propriétés physico-chimiques des nanoparticules carbonées
Ceci afin de mieux comprendre l’impact de la phase glace et des suies d’avion sur la chimie atmosphérique, le climat et sur la santé. Je précise que, concernant la santé, c’est une activité qui vient juste de démarrer et que nous espérons développer en s’ouvrant aux labos des SV de Luminy.
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Du 21 au 30 septembre 2006

Surface moyenne du «

 

trou

 

»

 

dans la couche d’ozone

 la plus grande jamais observée : 27.5 M km2.

Source : NASA, 2006

La déplétion de l’ozone stratosphérique polaire

Source : NASA, 2009
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Contexte: déplétion de l’ozone stratosphérique polaire

80’s : échec des modèles classiques de chimie en phase gazeuse pour expliquer l’amplitude du phénomène

Plusieurs questions se posent …
- Que devient la surface de la glace quand on adsorbe HCl ?
- Modification de la structure ? Effet de la température et HCl ?
- Existence et rôle d’une couche quasi-liquide ?

90’s : nouvelle hypothèse : rôle clé de la chimie hétérogène dans les nuages strastosphériques polaires
(S. Solomon et al., Nature 321 (1986)755 ; M.B. Mc Elroy et al., Nature 321 (1986) 759 ; M.J. Molina, Atmos. Environ. 25A (1991) 2535)

GLACE

Cl2 (gas) + H2 O(ads)

ClNO2 (gas) + HNO3 (ads)

Cl2 (gas) + HNO3 (ads)

GLACE

GLACEHCl (ads) + HOCl (gas)

HCl (ads) + N2 O5 (gas)

HCl (ads) + ClONO2 (gas)

efficace si HCl est adsorbé
en surface 
M.J. Molina in 

« The Chemistry of the Atmosphere: its impact on 
Global Change », Oxford, United Kingdom 1994

Activation des espèces halogénés sur la glace : cas du HCl



Présentateur
Commentaires de présentation
Devant l’échec des modèles classiques de chimie en phase gazeuse pour expliquer l’amplitude du phénomène de déplétion de la couche d’ozone une nouvelle hypothèse est née dans les années 90 affirmant que la chimie hétérogène jouait un rôle clé dans les nuages stratosphériques polaires.
Ces nuages constitués de cristaux de glace catalysent un certain nombre de RC dans lesquelles HCl est adsorbé à la surface de la glace. Ces RC libèrent du chlore qui détruit l’ozone. Même si ces mécanismes réactionnels sont bien compris plusieurs questions se posent …

C’est pour essayer de répondre à ces questions que nous avons étudié le système HCl / glace, d’un point de vue structure …
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Etude structurale du système HCl / glace
par diffraction de neutrons

• Augmente le désordre à l’intérieur du film : film amorphe T 

 

250K
• Pour HCl : 1 MC : le di-hydrate de HCl existe à 220 T(K) 

 

250
•

 

Pour HCl

 

: 0.3 et 0.6 MC : pas de formation d’hydrate quelle que soit la température

Adsorption de H2 O sur des poudres 
de MgO (001) (5 bicouches de glace)

T = 190 ; 220 ; 250K,
HCl = 0,3 ; 0,6 ; 1 MC

2000

4000

6000

8000

10000

12000

70 80 90 100 110 120 130 140

In
te

ns
ity

  (
a.

 u
.)

2

 

(deg.)

(100)

(101)

(002) (102)

(hkl) Ice

 

Ih
(hkl) HCl dihydrate

(120)

(012)
(040)

T=190K

T=220K

T=250K

glace + 1MC HCl LLB (Saclay)

Demirdjian et al.,
J. Chem. Phys, 2002

Présentateur
Commentaires de présentation
… Par diffraction de neutrons au LLB de Saclay.
Le système étudié correspond à un film mince de 5 bicouches de glace adsorbées sur des poudres de MgO sur lequel on adsorbe des quantités variables de HCl dans les conditions de T de la stratosphère.

On s’est aperçu qu’HCl augmente le désordre du film, le film devient en dessus de 250 K (c’est caractérisé par une bosse large enregistré sur le diffractogramme)
Que pour des faibles degrés de recouvrement en HCl (0.3 et 0.6 MC) il n’y pas de formation d’hydrate quelle que soit la température.
Que pour 1 MC d’HCl le dihydrate de HCl existe pour T compris entre 220 et 250 K
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Temperature (K) 190 250 265 270

Film glace pur
Liquid fraction (%)
Dt (10-5 cm2.s-1)
Dr (1010 s-1)

0
<0.1
0.4

0
<0.1
0.4

25
1.5
0.65

35
1.5
1.2

Glace + 0.3 MC HCl
Fraction liquide (%)
Dt (10-5 cm2.s-1)
Dr (1010 s-1)

0
<0.1

30
0.8
1.8

Glace + 0.6 MC HCl
Fraction liquide (%)
Dt (10-5 cm2.s-1)
Dr (1010 s-1)

0
<0.1

45
0.8
1.8

Glace + 1 MC HCl
Fraction liquide (%)
Dt (10-5 cm2.s-1)
Dr (1010 s-1)

0
<0.1

9
0.8
0.7

T=190K : pas de préfusion de la glace lors 
de l’adsorption de HCl

La préfusion s’observe à 250 K,
(15 K au dessous du film de glace pure)
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Etude dynamique du système HCl / glace par DQEN

LLB (Saclay)

Présentateur
Commentaires de présentation
L’étude dynamique a également été réalisée au LLB mais par diffusion quasi-élastique de neutrons. On suit l’élargissement du pic élastique en fonction de la température et/ou du degré de recouvrement en HCl. 

Dans ce tableau on montre les proportions de liquide, les valeurs de coeff de diffusion en fonction de la T et du degré de recouvrement en HCl. 

Les principales conclusions sont qu’à T=190 K il n’y a pas de préfusion de la glace lors de l’adsorption de HCl (ce qui est contraire à l’hypothèse formulée par Molina en 1993)

La préfusion du film de glace dopé avec HCl s’observe à 15 K en dessous du film de glace pur.
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Contrails / cirrus

Interaction eau / suie ?

Les suies d‘avion : contexte scientifique

Emission Emission gasgas ::
HH 22 O , CO , COO , CO , CO 22 , , CC xx HH yy , , NONO xx , , SOSO xx……

(Bockhorn , 1994)

SU
IE

SU
IE

- Mécanisme de croissance?
- Distribution en taille?
- Structure ?
- Composition chimique?

Qualité de l’air, santé ?

Présentateur
Commentaires de présentation
La deuxième partie de cet exposé concerne les suies d’avion. Lors de la combustion du kérosène dans les réacteurs d’avion il y a émission non seulement de gaz tels que …. mais aussi des particules de suies. Peu d’études ont été réalisées sur ces suies notamment en ce qui concerne leur mécanisme de croissance, leur distribution en taille, leur structure, leur composition chimique. 
Or ces suies agissent dans l’atmosphère comme noyaux de condensation de l’eau (de la glace) dans la haute troposphère et sont responsables de la formation des traînées de condensation qui peuvent évoluer suivant les conditions de T et de P vers des nuages artificiels qui modifient la couverture nuageuse et jouent sur le bilan radiatif.
Pour bien comprendre l’interaction eau/suie il est nécessaire de bien caractériser ces propriétés physico-chimique qui jouent sur le caractère hydrophile / hydrophobe des suies.
Enfin ces particules agissent sur la qualité de l’air dans les zones aéroportuaires surtout lors des phases de décollage et d’atterrissage où elles sont rejetées en forte concentration.
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Production de la suie de laboratoire

Suie de lampe

Co-encadrement Thèse V. Tishkova
Collab. IPC, Moscou

Suie de chambre de combustion (collab. Institut d’Aviation, Moscou)

3 - 54 - 4.51250-1450300D30-KU

Pression 
(atm)

Air / fuel 
ratioToutlet (K)Tinlet (K)Réacteur 

d’avion

Aviation kerosene TC1 sulfur content: 1100 μg.g-1

Présentateur
Commentaires de présentation
Comme annoncé dans mon introduction je m’intéresse aux suies de laboratoire. Les échantillons sont de 2 types :
- des suies de lampe obtenus par la combustion de kérosène dans une lampe de laboratoire où les particules sont récoltées sur une plaque en verre au dessus de la flamme.
- des suies de chambre de combustion fonctionnant avec le même kérosène et dans des conditions réelles de vol. Les particules sont récoltées sur des plaques de cuivre refroidies par circulation d’eau.
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Morphologie, structure et composition chimique
des suies de lampe

Transmission Electron Microscope : JEOL JEM 2000 FX
(résolution: 2.8 Å à 200 keV)

<d > = 55 nm

Particules sphériques

C : 98,2 % wt.
O : 1,6 % wt.
S : 0,2 % wt.

COMPOSITION CHIMIQUE
Spectrométrie de rayon X
TRACOR Serie II

Anneaux diffus

carbone amorphe
faiblement graph.

Popovicheva et al.,
Geophysical Research Letters, 2004 

Présentateur
Commentaires de présentation
La morphologie, la structure et la composition chimique des suies est déterminée par MET et microanalyse X.
Les suies de lampe sont constituées de particules sphériques ayant une distribution en taille centrée autour de d = 45 nm. Les cliches TEM montrent que ces particules sont amorphes ou faiblement graphitées. Enfin ces sphérules sont constituées essentiellement de C, contiennent moins de 2 % d’oxygène et des traces de soufre. 
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Structure oignon
turbostratique

~ 0,35 nm

0,142 nm 

~ 0,35 nm

0,142 nm 

TEM: JEOL JEM 3010, résolution 1.6 Å

002

10.

11.

000

• d002 = 3,56 Å
( graphite : d002 = 3,35 Å )
• d10. = 2,33 Å
• d11. = 1,30  Å

Propriétés structurales des suies de chambre de combustion

Présentateur
Commentaires de présentation
En revanche pour les suies de chambre de combustion on a constaté que certaines particules présentent une microstructure particulière appelée « structure oignon » correspondant à l’enchevêtrement de micro cristallites de graphite ayant une extension latérale de 2 nm et une épaisseur de 2 ou 3 plan de graphène. En diffraction on note la présence d’anneau de diffraction bien définis correspondant aux distances inter-plans du graphite, on note toutefois une augmentation de la distance inter-plans (002) 3.56 au lien de 3.35 certainement du à la faible dimension des cristallites. 
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Caractérisation des groupes fonctionnels de surface par FTIR

Bandes (cm-1) Hydrophilicité

C=O carbonyle, 
aliphatique 1673 haute

C=O carbonyle, 
aromatique 1583 haute

HSO4
- ion

1355,1230
1050, 878, 582

haute

Sulfates organiques 1350, 1420 haute

Suie de chambre de combustion / suie de lampe
 + groupes fonctionnels de surface hydrophiles
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COMPOSITION CHIMIQUE (Spectrométrie de rayon X - TRACOR Serie II)

Suies de chambre de combustion

Présentateur
Commentaires de présentation
Les groupes fonctionnels de surface ont été caractérisés par FTIR. Pour les suies de chambre de combustion certaines bandes IR supplémentaires ont étés observées. Elles correspondent au groupement carbonyle aliphatique et aromatique ainsi qu’à l’ion sulfate et aux sulfates organiques. Ces groupes de surface sont très hydrophiles.
La composition chimique déterminée par microanalyse X confirme ces résultats, nous avons mesuré des concentrations élevées en oxygène (jusqu’à 11 %) en soufre (jusqu’à 2 %) et même détecté la présence de Fe (plus précisément d’oxyde de Fe).
Ainsi cette suie possède plus de groupes de surface hydrophile que la suie de lampe.
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Mesures d’isothermes d’adsorption d’eau (hygroscopicité)

• Suie de chambre de combustion adsorbe de grandes quantités d’eau à faible RH et à T = 295 K

 sites actifs de surface (sulfates, carbonyles)

• Adsorption (suie de chambre de combustion) >> adsorption (suie de lampe)



 

Suie de lampe relativement hydrophobe (forme de l’isotherme)

 Fraction d’impuretés responsable de la forte hydrophilicité

Suie de chambre
de combustion

Suie de lampe

Demirdjian et al.,
Journal of Atmospheric Chemistry, 2007

Présentateur
Commentaires de présentation
Ce résultat est confirmé par des mesures d’isotherme d’adsorption de l’eau sur les deux types de suie.
La suie de chambre de combustion adsorbe de grandes quantités d’eau même à faible RH et température ambiante.  Cela correspond à de l’adsorption sur des sites actifs (sulfates, carbonyles détectés par IR).
La quantité d’eau adsorbée sur la suie de chambre de combustion est bien supérieure à celle adsorbée sur la suie de lampe. En fait la suie de lampe, contenant peu d’impuretés, est relativement hydrophobe (faible adsorption à faible RH) tandis que la suie de chambre de combustion, contenant du soufre, du Fe, de l’oxygène, adsorbe de grandes quantités d’eau.
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Conclusions



 
Réactivité

 
de glace / HCl: détermination, à

 
l’échelle 

moléculaire, la structure et la dynamique du système HCl
 

/ 

glace



 
informations sur les mécanismes de l’adsorption et de 

la diffusion du Cl dans cristaux de glace (intérêt pour la 

communauté des atmosphériciens)



 
Particules de suie: caractérisation des propriétés physico-chimiques des 

nanoparticules de suie

 étape nécessaire pour comprendre les 

interactions eau/suie et la formation des contrails
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